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SliR  L'EXISTENCE  ET  SUR  L4  FORMATION  DES  AZOTATES 

DANS  LE  RÈGNE  VÉGËTAL ; 

Par  mm.  BERTHELOT  et  ANDRÉ. 


INTRODUCTION. 

L'azole  est  un  élément  essentiel  de  tous  les  êtres  vivants  ; 
îl  n'est  pas  moins  nécessaire  aux  végétaux  qu'aux  animaux, 
quoique  sa  proportion  y  soit  moins  considérable.  C'est 
même  des  végétaux  que  les  animaux  tirent  en  définitive 
par  voie  directe  ou  médiate,  l'azote  nécessaire  à  leur  con- 
stitution. Mais  l'origine  première  de  Fazote,  qui  concourt 
à  former  les  principes  immédiats  des  végétaux,  n'est  pas 
encore  complètement  éclaircîç,  non  plus  que  le  cycle  des 
transformations  que  cet  élément  subit  à  partir  des  matières 
azotées  du  sol  ou  de  l'atmosphère.  Nous  avons  entrepris 
de  soumettre  ces  questions  à  un  nouvel  examen,  à  l'aide 
des  ressources  de  la  station  de  Chimie  végétale  de  Meudon, 
récemment  instituée.  Depuis  trois  ans,  nous  nous  sommes 
attachés  spécialement  à  l'examen  des  azotates  présents  dans 
les  tissus  de  certaines  plantes,  ainsi  qu'à  l'étude  de  leur 
origine  et  de  leur  rôle  en  Physiologie  végétale.  Plusieurs 
espèces  de  plantes  ont  été  suivies  et  analysées  dans  toutes 
leurs  parties,  depuis  l'ensemencement  jusqu'à  lareproduc- 
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(ion  des  graines,  pendant  toutes  les  phases  de  leur  v^é- 
lation  (■). 

Ces  espërïences,  appuyées  sur  des  milliers  d'analyses, 
tendent  à  établir  l'existence  d'une  nouvelle  fonction  végé- 
tale, donnant  lieu  à  la  formation  des  azotates  au  sein  de 
certains  tissus  végétaux  cl  durant. une  période  déterminée 
de  la  végétation.  Elle  résulte  de  l'action  de  certaines  col- 
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Iules,  agissant  sans  doute  à 
de  MM.  Miintz  et  Schloesing 
rienres  de  M.  Lechartier,  les 
le  même  rôle  que  la  levure  dt 
fermentation  alcoolique.  Cetti 
avec  les  phénomènes  d"oxydalîc 
pèrent  dans  les  tissus  et  avec  le 
la  vie  des  plantes. 

Nous  exposerons,  dans  ce  Recueil, 
liences,  dont  une  longue  série  est  dès  à  présent  terminée. 
Des  problètnes  très  importants  et  très  controversés  se  pré- 
sentent ici  a  nous,  tels  que  celui  de  savoir  si  le  salpêtre, 
ou  plutôt  l'acide  azotique  qui  le  constitue,  préexiste  dans 
les  engrais,  dans  le  sol  arable,  dans  l'atmosphère;  ou  bii-n 
s'il  est  formé  2>ar  le  végétal,  au  moyen  des  principes 
HBOtés  du  sol  ou  des  engrais. 

Depuis  longtemps  on  avait  reconnu  la  présence  des  azo- 
tates dans  certaines  plantes.  Déjà  Siahl  {'■^),i\  y  a  un  siècle 
et  demi,  signale  l'existence  du  nitre  dans  la  Pariétaire, 
le  Tabac  et  la  Fumeterre;  il  en  donne  comme  preuve  la 
propriété  de  fuser  d'elles-mêmes  que  présentent  ces  plantes 
desséchées,  ainsi  que  la  formation  des  vapeurs  rouges  par 
leur  fermentation.  D'après  M.  Boussingault,  la  proportion 
du  nitre  dans  le  Tabac  serait  parfois  si  grande  dans  la 
vallée  du  Gange  qu'il  apparaitrai  t  à  la  surface  de  ta  plante. 


('  )  Ca  Recueil,  6-  aério,  l.  V,  p.  388,  3r|3,  etc. 
■t*5  Pitadamenta  Chjrmîar,  PnrB  II,  p.  io5  ;  Nuremberg,  1747. 
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SOUS  forme  d'cfflorescences  salines.  On  a  observé  égale- 
ment le  nitre  dans  la  Bourrache,  qui  lui  doit  ses  proprié- 
lés  diurétiques;  dans  les  Amarantacées,  où  M.  Boutin  [*) 
en   a  reconnu  des  doses  considérables;  dans  un  certain 
nombre  de  plantes  examinées  par  divers  observaleurs,  tels 
que  Vaudin  (*),  qui  l'a  trouvé  dans  les  extraits  pharma- 
ceutiques ;  Reichardt  ( '  ),  qui  l'a  renconlré  en  petite  quan- 
tité dans    divers  végétaux,    et  plusieurs   autres  savants. 
Rappelons  encore  la  Betterave,  où  le  nitre  est  signalé  de- 
puis plus  d'un  demi-siècle  par  les  fabricants  de  sucre  et  où 
il  a  été  étudié  par  un  grand  nombre  d'observateurs,  parmi 
\v.s   plus  récents  desquels    nous    nous   plaisons    à    citer 
M.   Leplay.    La  présence  du    salpêtre  dans   la   Betterave 
est  si    importante  que    le  Service    des   Poudres   et  Sal- 
pêtres, guidé  par  les  travaux  de  M.  Corenw^inder  et  par 
ceux  de  M.  Faucher  (*),  a  même  cherché,  dans  ces  der- 
nières années,  à  l'utiliser   comme  agent  producteur   de 
cette  substance.  Les  travaux  que  nous  poursuivons  jettent 
un  nouveau  jour  sur  ce  problème,  qui  intéresse  si  vive- 
ment la  défense  nationale. 

Nos  travaux  touchent  à  toutes  ces  questions  qui  impor- 
tent au  plus  haut  degré  à  la  Physiologie  végétale.  Nous 
en  partagerons  l'exposé  en  plusieurs  Mémoires  distincts, 
contenant  : 

1**  Les  Méthodes  d'analyse,  destinées  à  reconnaître  et 
à  doser  les  azotates  dans  les  plantes; 

2**  La  démonstration  de  la.  présence  unwerselle  des  azo- 
tates dans  le  règne  végétal i 

■ 

(»;  Comptes  rendus,  t.  LXXXII,  p.  i5i5;  1874.  —  Les  dosages  mômes 
sont  sans  valeur,  à  cause  du  peu  de  correction  du  procédé  d'analyse, 
lequel  est  fondé  sur  le  dosage  du  carbonate  de  potasse,  réputé  résulter  en 
totalité  de  la  destruction  de  l'azotate;  tandis  que  c'est  un  produit  géné- 
ral de  la  combustion  de  tous  les  sels  organiques  à  base  de  potasse. 

{*)  Journal  de  Chimie  médicale  ^  t.  VIII,  p.  67^,  i832  ;  et  t.  IX,  p.  3ai  ;  i833. 

(')  Archiv  der  Pharm.,  2*  série,  t.  CXXII,  p.   igS;  i865. 

(*)  Mémorial  des  Poudres  et  Salpêtres,  t.  I,  p,  a'ia;  i883. 
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3"  L'élude  des  azotates  dans  les  diffëreii  les  parties  d 
plante,  aux  diverses  époques  de  la  végétalioii  ;  élude  f[ue 
nous  avons  exécutée  sur  un  certain  nombre  d'espèces 
caraciérisliques; 

4"  L'examen  des  diverses  sources  d'azotates  qui  peuvent 
se  rencontrer  pendant  le  développement  du  végétal  ;  enfin 
les  (.■onc/uj/on*  de  toute  la  série  des  recherches  qui  vien- 
nent d'être  énu: 


LES  AZOTATES  DANS  LES  VÉGÉTAUX^ 


.Par  mm.  BERTHELOT  et  ANDRE. 


PREMIER    UÉUmRE. 


metiiode;s  d'axalyse. 


■îWl 


On  a  proposé  des  procédés  très  divers  pour  reconnaître 
et  doser  les  azotates  renfermés  dans  les  végétaux,  tels  que  ; 

i"  Procédés  ludirecls,  les  plus  faciles  en  apparence, 
fondés  suc  la  reconnaissance  ou  le  dosage  de  l'un  des 
trois  élémenls  des  azotates  :  aïote,  oxygène,  métal  alcalin 
et  spécialeminit  potassium  ; 

a"  Procédés  directs,  plus  ou  moins  longs  et  pénibles, 
fondés  sur  rextraclion  (.le  l'azoïaie  et  de  l'acide  azotique 
en  nature,  ou  bien  sur  sa  transformation  en  un  dérivé 
spécifique,  tel  que  le  bîosyde  d'azote. 


Procédés  indirects. 
Parlons  d'abord  des  procédés  indirects,  les  plus  faciles  en 
es  plus  expédilifs  ; 
du  carbonate  de  potasse.  — -  Quelques  au- 
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leurs  dosent  les  azotales  en  incinérant  la  piaule  el  en 
déterminanL  )e  poids  des  cendres  solubles,  poids  qu'ils 
regardent  comme  représenté  par  du  carbonate  de  potasse, 
il  proportionnel  au  poids  de  l'azolale  de  potasse  contenu 
iriginaîrement  dans  la  plante.  Tel  csl  le  procédé  suivi 
lar  M.  Boulin  pour  doser  l'azoïaïc  contenu  dans  YAma- 
■antus  hlituin.  Ce  procédé  est  réciproque  avec  celui  que 
Gay-Lussac  employait  pour  doser  le  salpêtre  pardéllagra- 
lion  avec  un  excès  de  charbon.  Mais  il  n'est  pas  appli- 
cable aux  végétaux.  En  eilet,  non  seulement  la  cendre  des 
végétaux  peut  contenir  des  corps  autres  que  des  carbo- 
procédé  précédent  ne  serait  exact  que  si  la 
plante  ne  contenait  aucun  autre  sel  de  potasse  que  l'azo- 
tate,ce  qui  n'est  jamais  le  cas  :  or,  tous  les  sels  organiques 
base  de  potasse  se  changent  eu  carbonate  pendant  l'in- 
nération.  Les  erreurs  résultant  de  ce  procédé  sont  sans 
limites,  puisqu'il  accuserait  les  azotates,  même  dans  des 
plantes  qui  n'en  renferment  pas  trace,  et  que,  dans  aucun 
1  n'esisie  une  proporlionnalilé  nécessaire  entre  le 
poids  de  l'azotate  et  celui  des  autres  sels  de  potasse. 

Reconnaissance  par  les  phénomènes  d'oxydation. 
—  La  présence  d'uji  autre  élément,  l'oxygène,  peut  être 
constatée  qualitativement  par  diverses  épreuves  suscep- 
tibles d'attester  ses  propriétés  oxydantes.  C'est  ainsi  que 
l'extrait  aqueux  des  plantes  riches  en  salpêtre  étant  éva- 
poré à  sec,  le  résidu  cliauffé  plus  fortement  fuse  subite- 
ment avec  production  d'étincelles  brillantes;  parfois  il 
«ntre  en  véritable  déflagration.  Cette  réaction  a  été  sou- 
t  utilisée  comme  procédé  sommaire  propre  à  indiquer 
l'existence  des  azotates  dans  les  végétaux,  soit  en  exami- 
nant l'extrait,  ou  même  la  plante  prise  en  masse  et  préa- 
lablement desséchée.  On  opère  dans  l'obscurité  pour  saisir 
les  moindres  traces  de  scintillation.  A  la  limite,  il  laisse 
quelque  incertitude,  le  charbon  très  divisé  qui  résulti 
l'incinération  ménagée  des  plantes  pouvant  s'enfl> 
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subilemcnt  par  points.  Ce  procédé  n'a  d'ailleurs  rien  tle 
(]uanli[atif. 

On  a  proposé,  Sclionbein  en  pariîcnlier,  de  recomiailre 
la  présence  des  azotates  et  des  azolites  dans  un  jus  végétal 
par  la  réaction  oxydante  de  ce  jus  rendu  acide  sur  l'iodure 
de  potassium,  dout  l'iode  est  mis  à  nu  et  bleuit  t'amidon. 
C'est  U  un  procédé  évidemment  fort  incertain,  la  môme 
réaction  ayant  été  aussi  proposée  pour  reconnaitre  dans  les 
plantes  la  présence  de  l'ozone,  celle  de  l'eau  oxygénée, 
ainsi  que  celle  de  certains  composés  oxydants  analogues 
au  peroxyde  d'éiliyle,  tels  que  les  dérivés  de  l'essence  de 
lérëbentliîne.  En  tout  cas,  les  réactifs  usités  pour  doser 
les  azotates,  d'après  leur  pouvoir  oxydant,  les  protosels  de 
fer,  par  exemple,  ne  sauraient  être  employés  quantitative- 
ment eu  présence  des  principes  oxydables  contenus  dans 
les  extraits  végétaux. 

3"  Dosage  de  l'azote  total,  et  distinction  de  ses  divers 
états  de  combinaison.  —  L'azote  est  uu  élément  fonda- 
mental et  caraclérisiique  des  azotates.  On  peut  le  doser 
soit  en  volume,  soit  à  l'éiat  libre,  soit  sous  forme  d'am- 
moniaque, soit  enfin  sous  forme  de  composé  oxygéné.  Nous 
parlerons  d'abord  des  deux  premiers  dosages. 

Dosage  en  volume.  —  Par  les  procédés  classiques  de 
l'analyse  organique,  il  est  facile  de  doser  en  bloc  l'azote 
total  contenu  dans  une  matière  organique.  Mais  cet  azote 
ne  se  trouve  pas  sous  une  forme  unique,  telle  que  celle 
d'azotate  dans  les  plantes;  il  y  existe  aussi  sous  la  forme 
de  sels  ammoniacaux  et  sous  la  forme  de  composés  amidés, 
11  faut  doue,  pour  pouvoir  évaluer  l'azote  des  azotates  au 
moyen  de  l'azote  total,  connaître  le  poids  de  l'azote  con- 
tenu dans  les  deux  autres  composés. 

La  même  observation  s'applique  au  procédé  pour  doser 
l  azote  total  sous  Jbnne  d' ammoniaque,  ea  opérant  b' 
traitement  de  la  matière  organique  par  un  mélange  de 
chaux  sodée,  d'acétate  de  soude  et  d'hyposulfite  de  soude. 
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procédé  recommandé  récemment  par  M.  Houzeau  (*).  Il 
peut  donner,  en  effet,  de  bons  résultats,  comme  nous 
l'avons  vérifié.  Maïs  son  emploi  est  fort  pénible,  à  cause 
des  grandes  quantités  d'eau  de  cristallisation  contenues 
dans  Tazotate  de  soude  et  dans  Thyposulfiie  de  soude  cris- 
tallises. Si  Ton  veut  opérer  avec  ces  sels  déshydralés  par 
fusion,  le  procédé  perd  son  exactitude.  En  !out  cas,  il 
fournit  l'azote  en  bloc,  et  il  serait  nécessaire  de  doser 
séparément  l'azote  ammoniacal  et  l'azote  amidé  pour 
pouvoir  en  déduire  l'azote  nitrique. 

Les  sels  ammoniacaux  peuvent  en  effet  être  dosés  à 
froid  par  les  procédés  alcali  métriques  (voir  ce  Recueil, 
6®  série,  t.  V,  p.  899  )',  la  proportion  en  est  d'ailleurs  très 
faible  dans  les  plantes  vivantes. 

JJazote  amidé  se  dose  en  général  en  décomposant  la 
matière  organique  par  la  chaux  sodée  :  c'est  un  procédé 
classique.  Mais  ce  procédé  n'est  applicable  qu'en  l'ab- 
sence des  azotates  (2),  une  portion  de  ceux-ci  étant  tou- 
jours changée  en  ammoniaque  en  présence  de  la  matière 
organique  pendant  l'opération.  On  a  même  cherché 
à  tirer  parti  de  celle  circonstance  pour  doser  l'azote 
amidé  en  sens  inverse,  en  dosant  d'abord  l'azote  des  azo- 
tates par  les  procédés  spéciaux  qui  seront  signalés  tout 
à  Theure;  puis  en  chauffant  une  autre  partie  de  la  ma- 
tière avec  la  chaux  sodée,  dans  l'opinion  que  l'ammo- 
niaque produite  devait  renfermer  tout  Tazote,  tant  amidé 
qu'azotique.  En  retranchant  ce  dernier,  on  aurait  l'azote 
amidé.  Mais  ce  procédé  nous  semble  peu  fidèle  (3),  une 
portion  plus  ou  moins  grande  de  l'azote  des  azotates  échap- 
pant d'ordinaire  à  la  transformation,  surtout  quand  la  pro- 
portion des  azotates  est  considérable.  L'emploi  de  l'hypo- 


(')  Comptes  rendus,  t.  C,  p.  1^45 î  i885. 
(^)  f^oir  ce  Recueil,  6*  série,  t.  V,  p.  4oi' 

(  '  )  Sauf  recours  au  mélan^jc  d'acétate  et  d'hyposulfite,  comme  il  a  été 
dit  ci-dessus. 
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siiIGle  de  soude,  combiné  avec  le  dosage  direct  des  azo- 
tates, donne  de  meilleurs  rcsullats,  sous  les  réserves  signa- 
lées ci-dessus. 

Si  l'oii  veut  suivre  cette  marche,  il  est  préférable  da 
traitL'rpar  les  proeédés  d'épuisement  la  plante  sèche,  ou 
son  extrait  préalablement  desséché,  par  l'alcool  aqueux  (à 
60  centièmes),  employé  en  quantité  ménagée;  ce  qui  laisse 
les  principes  a Ibuminoïd es  insolubles  et  peruiet  leur  dosage 
par  la  chaux  sodée;  puis  on  évapore  l'alcool  qui  renferme 
les  azotates.  Toutefois,  même  dans  ce  cas,  les  azotates  sont 
encore  mêlés  avec  des  matières  azotées  solubles  daus  l'al- 
cool aqueux  {alcaloïdes,  acides  amldés  cl  corps  analogues 
à  l'asparagine,  peptones,  etc.);  matières  qui  s'opposent  à 
un  dosage  exact  de  l'azote  des  azotates,  du  moins  par  les 
procédés  indirects  (dosage  de  cet  azote  en  volume  ou  par 
transformation  en  ammoniaque)  :  car  les  procédés  directs 
demeurent  ap].)tîcables. 

On  a  proposé  encore  de  doser  d'abord  l'ammoniaque 
préexislanle,  et,  d'auire  part,  de  réduire  et  de  doser  it  l'état 
d'ammoniaque  l'azotate  de  potasse  contenu  daus  les  li- 
queurs. Â  cet  effet,  la  liqueur  acidulée  est  traitée  par  le 
zinc  ou  par  le  fer,  de  façon  à  faire  intervenir  une  action 
liydrogénante  et  réductrice,  II  parait  que  ce  procédé,  appli- 
qué avec  certaines  précautions  à  des  solutions  très  éten- 
dues d'azotates,  peut  fournir  de  bons  résultats;  du  moins  à 
en  juger  d'après  les  contrôles  qui  ont  été  publiés.  Mais 
son  application  aux  sucs  végétaux  est  fort  incertaine,  à 
cause  de  la  présence  des  principes  amidés,de  nature  très 
diverse  et  diversement  réductibles,  contenus  dans  les  vé- 
gétaux. 

Dans  tous  les  cas,  les  procédés  indirects  pour  doser  les 
azotates  par  différence  ne  sont  pas  applicables  aux  plantes 
n'existe  que  de  très  petites  quantités  de  ces  sels;  les- 
quelles tombent  alors  dans  les  limites  d'erreur  des  expé- 
liences. 
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Procèdes  directs. 

^ootis  donc  aux  procédés  direrls,  les  plus  délicats  de 
tous,  mati;  les  plus  certains,  et  dès  lors  les  seuls  que  nous 
puissions  recommander.  Ces  procédés  se  réduisent  à  trois  : 

L'iaolemeni  de  l'asoiaie  de  potasse  en  nature  ; 

La  séparation  de  l'acide  azotique,  par  précipitation  ou 
par  distillation; 

Enfin,  sa  Iransformatioii  dans  les  liqueurs  mÉmes   eu 
bîosyde  d'azote; 

i"  L'azotate  de  potasse  peut  être  isolé  en  nature,  en 
traitant  la  plante  par  l'eau,  exprimant,  filtrant,  faisant 
bouillir  pour  coaguler  l'albumine,  filtrant  de  nouveau  et 
évaporant  d'abord  à  feu  nu,  puis  au  baiu-marie,  jusqu'à 
cousisiance  de  sirop.  A  ce  moment,  il  est  rare  que  le  sal- 
pêtre crîsiallise  tout  d'abord,  même  dans  les  plantes  où  ce 
sel  est  abondant,  telles  que  les  Amarantes.  Pour  réussir, 
il  convient  d'étendre  le  sirop  avec  la  moilié  de  son  volume 
d'eau;  on  l'abandonne  à  l'évaporation  spontanée  dans  des 
assiettes.  Au  bout  de  quelques  semaines,  il  s'y  forme  de 
longues  aiguilles  d'azotate  de  potasse,  dont  la  proportion 
augmente  pendant  deus  ou  trois  mois.  Ce  procédé  ne  réus- 
sit qu'avec  des  plantes  riches  en  salpêtre,  telles  que  les 
Amarantes.  Le  salpêtre,  égoutié  sur  du  papier,  se  décolore 
aisément.  Son  poids  n'a  guère  surpassé  la  moitié  du  chiffre 
indiqué  par  les  dosages  rigoureux;  le  surplus  demeurant 
incristallisahle.  Mais  ce  procédé  a  l'avantage  de  fournir  en 
le  composé  1  ui-même  :  ce  qui  n'est  pas  à  dédaigner, 
surloui  comme  contrôle  qualitatif. 

Précipitation  de  l'acide  azotique.  —  On  sait  que 
certains  alcaloïdes  forment  avec  l'acide  azotique  des  seL 
resque  insolubles.  Tel  est  le  cas  de  l'émétine  :  tel  est 
aussi  le  cas  de  la  clnchonamine.  MM.  Arnaud  et  Padé  ont 
proposé  de  se  servir  de  cette  insolubilité  pour  reconnaître 
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S  les  végétaux  (  ').  C»' 
.   services  an  poini  de 


la  présence  de  l'acide  azolique  dai 
itrocedé  ingénieux  peut  rendre  dt 

vue  qualitatif;  peui-Èire  même  au  point  de  vue  quauUla-, 
lif,  quoiqn'il  n'ait  pas  été  étudié  d'une  manière  approfon-' 
(lie  sous  ce  rapport.  Il  est  possible  qu'il  arrive  à  fournil^' 
[Uns  ces  études  des  ressources  nouvelles,  lorsque  nuuv 
pourrons  disposer  de  quantités  convenables  de  cincbona-' 
mine.  Mais  jusqu'à  présent  cet  alcali  fait  défaut  pour  les 
applications  analytiques. 

On  pourrait  aussi  profiter  de  cette  circonstance  que' 
l'acide  azotique  est  précipité  sous  forme  de  sel  basique; 
par  l'acétate  de  plomb  ammoniacal  ;  mais  divers  autres' 
acides  et  principes  organiques  l'étant  également,  cettei 
propriété  ne  suiTit  pas  à  elle  seule  pour  séparer  l'acîdui' 
aioiiqiie.  Il  est  cependant  utile  de  la  connaître.  ; 

3"  On  peut  isoler  l'acide  azotique  en  distillant  1'ex.^j! 
trait  aqueux  du  végétal  avec  de  l'acide  sulfurique  ciendo^ 
et  du  bioxyde  de  manganèse,  suivant  un  procédé  usité, 
par  M,  Boussingàult.  La  distillation  se  fait  lentement,  en. 
évitant  toute  surcliaurfc.  Dans  le  produit  condensé,  on  dosa 
l'acide  azotique  au  moyen  du  sulfate  fernmx  et  du  per- 
manganate de  potasse,  par  le  procédé  Pelouze,  ou  par  tout 
autre  procédé.  Si  la  plante  contenait  des  azotites,  ceux-ci 
^eraieul  cbangés  en  azotates  et  dosés  comme  tels  par  le 
procédé  ci-dessus  :  observation  qui  s'applique  aussi  à  la 
mélliode  suivante. 

4°  Cette  méthode  est  celle  de  M.  Scblcesing;  c'est  la 
seule  tout  à  fait  pratique  et  rigoureuse,  à  notre  avis  :  elle 
repose  sur  la  transformation  de  l'acide  azotique  en  un  com- 
posé déiini  et  caractéristique,  le  bioxyde  d'azote,  et  sur  le 
dosage  direct  de  ce  composé  sous  forme  gazeuse-,  à  moins 
que  l'on  ne  préfère  doser  l'acide  azotique  régénéié  par 
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ligiialé  aucune  siibatance,  présente 
is,  qui  fÙL  susceptible  de  mettre  ce  pro- 
soit  en  formant  du  bioxyde  d'azote,  soit 
eu  détruisant  une  partie  de  celui  qui  dérive  des  azotates 
(ou  des  azolites).  Certains  composés  azotiques  artificiels 
jiourraient  avoir  ces  effets  ;  mais  ils  n'existent  pas  dans  la 

En  opérant  sur  l'exlraît  aqueux  des  végétaux,  convena- 
blement concentré,  il  est  facile  de  doser  ainsi  des  mil- 
lièmes et  même  des  dîx-mîlliémes  d'azotates  par  ce  pro- 
cédé. 

Nous  croyons  ulîle  de  le  décrire,  tel  que  nous  l'avons 
mis  en  pratique  dans  nos  expériences. 

On  prépare  d'abord  un  extrait  liydro-alcoolique  de  la 
plante;  on  l'évaporé  au  bain-marie  et  on  le  redissout  dans 
un  volume  d'eau  le  plus  petit  possible.  Ce  point  est  essen- 
liel,  l'oxygène  dissous  dans  l'eau  détruisant  toujours  uti 
peu  de  bioxyde  d'azote. 

Cela  fait,  dans  un  ballun  de  laD"  de  capacité,  on  in- 
troduit 20*^*^  environ  d'une  licjueurdeprolochlorure  de  fer, 
FeCl,  contenant  par  centimètre  cube  oi''',593  de  ce  sel 
anhydre;  puis  on  y  verse  3o"  environ  d'acide  cLlorby- 
drique  pur  du  commerce  (  '  ),  puis  enfin  3o"  d'eau.  Cette 
liqueur  est  destinée  à  cbanger  l'azotate  en  bioxyde  d'a- 
zote, à  l'ébullition. 

Le  ballon  (B)  est  fermé  avec  un  bouchon  percé  de  deux 
irous  :  l'un  donne  passage  au  tube  abducteur  des  gaz,  le- 
quel se  rend  sur  nue  petite  cuve  à  mercure;  l'autre  donne 
passage  à  un  tube  capillaire,  surmonté  d'une  boule  (C)  à 
robiaet  (r)  ;  la  boule  est  elle-mètne  bouchée  à  l'émeri  (b). 


l'  )  Le  liquide  final,  tonaé  da  so"  (solution  de  chli 
(  aolntion  chlorhjdriqne),  canteniil,  dans  nos  e 
chlorbjUrique  libre. 
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[:]pa1e  précaution  prëliminairi;  consîsie  à  purger 
complèlcment  le  ballon  et  ses  tubulures  de  l'aîr  primitif, 
lequel  réoxyJerail  le  bîosyde  d'azole  el  fausserait  l'ana- 
lyse. A  cette  fin,  voici  comment  on  opère  : 

Avant  de  commencer  une  opération,  on  fait  d'aboi'd 
couler  un  peu  d'eau  dans  la  boule,  on  ouvre  le  robiuel 
(r),  et  le  tube  capillaire  se  remplit  d'eau.  On  ferme  alors 


le  robinet,  et  l'on  fait  bouillir  le  contenu  du  ballon,  jus- 
qu'à ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  aucune  bulle  de  gaz  pro- 
venant des  liquides  du  ballon  ;  ce  que  l'on  reconnaît  à  ce 
que  la  vapeur  d'eau  dégagée  se  condense  absolument  sous 
la  cuve  à  mercure  dans  la  petite  éprouvetle  (E)  qui  y  est 
placée, 

On  enlève  alors  celle-ci  et  l'on  adapte  une  nouvelle 
éprouvetle  pleine  de  mercure  sur  la  cuve,  à  l' extrémité 
du  tube  à  dégagement. 


J 
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Cela  fail,  on  remplît  la  boule  ;ï  robinet  avec  l'eau  qui 
a  dissous  le  contenu  des  capsules  à  évaporation,  c'est- 
H-dire  les  azotates;  eau  (|ui  ne  doit  former  qu'un  petit 
volume,    i5"à  20*^"  an  plus. 

On  remplace  le  bouchon  du  verre  de  la  boule  par  un 
l>ouchon  de  caoutchouc  auxiliaire,  portaut  un  lube  par 
lequel  on  exerce  une  pression  par  insuftlation  :  ce  qui 
permet  de  faire  pénétrer,  après  ouverture  du  robïnei,  le 
liquide  de  la  boule  jusque  dans  le  ballon.  On  opère  de 
façon  à  ne  jamais  faire  arriver  de  l'air  jusque  dans  le  tube 
capillaire. 

Quand  il  ne  reste  plus  que  très  peu  de  liquide  dans  la 
boule,  on  ferme  le  robinet  et  on  lave  avec  quelques  gouttes 
d'eau  chaude  la  capsule  qui  contenait  l'exirait;  puis  on 
rince  avec  celle  eau  les  parois  de  la  boule.  On  introduit, 
de  la  même  façon  que  plus  haut,  cette  eau  de  la  boule  dans 
le  ballon.  On  répète  deux  ou  trois  fois  cette  opération,  en 
évitant  cependant  d'introduire  d'un  seul  coup  dans  le  bal- 
lon une  dose  d'eau  froide  assez  grande  pour  y  produire  une 
condensation  brusque. 

La  réaction  se  déclare  aussitôt;  le  biosyde  d'azote 
remplît  ie  ballon  et  se  dégage,  mêlé  de  vapeur  d'eau, 
jusque  dans  l'éprouvette.  L'ébullilion  continuant,  la  va- 

Ppeur  d'eau  entraîne  tout  le  gaz  formé  dans  cette  éprou- 
veite. 
On  maintient  une  douce  ébullilion  pendant  plusieurs 
minutes,  de  façon  à  chasser  tout  le  bioxyde  formé  dans  la 
réaction;  sans  cependant  faire  passer  trop  de  liquide  dans 
réprouvetle.  On  continue  tant  qu'il  se  dégafie  des  gaz.  Si 
la  liqueur  est  riche  eu  azotates,  il  peut  arriver  que  plu- 
sieurs éprouvettes  soient  successivement  remplies  par  le 
bioxyde  d'azote  :  ce  qui  se  fait  avec  les  précautions  ordi- 
naires. A  la  fin  de  l'opération  on  chauffe  un  peu  pi  us  fort, 
pour  entraîner  les  dernières  bulles  demeurées  dans  le  tube 
1       a  dégagement. 
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Au  lieu  de  chasser  d'abord  l'air  du  ballon,  puis  le 
bioxyde  d'azole  au  moyen  de  la  vapeur  d'eau,  on  peut 
employer  à  cet  effet  l'acide  carbonique.  La  Jig.  a 
montre,  sans  qu'il  soit  nécessaire  d'entrer  dans  de  longs 
détails,  le  dispositif  adopté;  ainsi  que  la  forme  spéciale  tri 
modiliée  par  nous  du  générateur  d'acide  carbonique  MTN 
que  nous  employons.  Il  faut  seulement    purger    absolu- 


ment ce  générateur.  On  n'introtluil  la  solution  d'azolale 
que  lorsque  le  gaz  recueilli  dans  l'éprouvette  E  est  enliè- 
rement  absorbable  par  la  potasse.  L'introduction  se  fait 
par  la  tubulure  qui  suimontc  le  robinet  (R);  à  l'aide 
d'une  boule  ajustée  à  l'aide  d'un  tube  de  caoutchouc.  Ce 
procédé  permet  un  épuisement  du  bioxyde  d'azote  plus 
prompt  que  le  premier  et  expose  moins  aux  rentrées  d'air 
accidentelles. 


On  roi 

larquera  que  1 

DSg. 

z  sonl  r 

ecudllii  a{ 

nsi  sur  le 

ercure. 

On  a  propos 

=  q" 

elqnefoi 

s  de  .e  bo 
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recueillir  sur  Teau,  et  de  mesurer  le  gaz  dégagé  en  opérant 
comparativement  avec  une  liqueur  titrée  d*azotate,  la- 
quelle fournirait  la  correction  convenable.  Mais  ce  pro- 
cédé, suffisant  à  la  rigueur  pour  des  produits  riches  en 
azotate^  n'est  pas  exact  pour  des  liqueurs  très  pauvres,  telles 
que  le  sont  parfois  les  extraits  végétaux.  En  effet,  d'une 
part,  le  bioxyde  d'azote  peut  êire  mêlé  de  gaz  étrangers, 
comme  il  va  être  dit.  D'autre  part,  le  bioxyde *d'ozote  peut 
être  en  partie  oxydé  et  changé  en  acides  azotique  et  azo- 
teux solubles,  pendant  qu'il  traverse  l'eau  des  cuves,  sous 
l'influence  de  l'air  dissous  dans  cette  eau.  Il  faut  donc 
opérer  sur  le  mercure  et  doser  à  la  fin  et  spécialement  le 
bioxyde  d'azote,  par  une  réaction  appropriée. 

En  effet,  s'il  est  vrai  que  le  gaz  recueilli  en  suivant 
notre  procédé  est  formé  essentiellement  par  du  bioxyde 
d'azote*,  cependant  il  contient  aussi  parfois  de  l'acide  car- 
bonique et  même  de  l'azote  libre.  Il  est  donc  nécessaire  de 
le  soumettre  à  une  analyse  spéciale,  pour  obtenir  le  bioxyde 
d'azote  réel  qu'il  renferme. 

A  cet  effet,  M.  Schlœsing  l'oxyde  par  l'oxygène  libre, 
en  présence  de  l'eau,  et  le  change  en  acide  azotique  étendu, 
qu'il  titre  alcalimétriquement. 

Nous  avons  préféré  doser  le  bioxyde  d'azote  plus  direc- 
tement. C'est  pourquoi  nous  reprenons  le  gaz  dans  l'é- 
prouvetle,  nous  le  débarrassons  d'acide  carbonique  par  la 
potasse  pure,  et  nous  le  transvasons  dans  une  éprouvettc 
graduée*  Ce  transvasement  et  cette  séparation  du  liquide 
alcalin  s'effiectuent  : 

Soit  avec  la  pipette  à  gaz  mobile  [Annales  de  Chimie, 
4®  série,  t.  XIII,  p.  i38)-. 

Soit  à  l'aide  d'une  éprouvelte  à  robinet,  du  modèle  ci- 
après,  à  laquelle  M.  Berthelot  a  recours  aujourd'hui  de  pré- 
férence, pour  séparer  un  gaz  des  liquides  auxquels  il  peut 
être  superposé  dans  les  analyses. 

Cette  éprouvelte  est  susceptible  de  contenir  de  20*^*^  à 


loo",  suivaiilles  nioJèles.  Elle  est  pourvue  d'un  robiuet 
dont  le  boisseau  présente  une  large  section,  leijuel  est  lui- 
même  surmonté  d'an  tube  de  scclion  sensiblement  égale  à 
celle  du  robinet.  On  la  remplit  de  mercure  en  l'enfonçant 
sous  la  grande  cuve  à  mercure,  le  robinet  ouvert,  jusqu'à 
ce  que  le  mercure  passe  par-dessus  la  pointe  du  tube  supé- 
rieure. On  ferme  alors  le  robinet,  sous  le  mercure,  et  on 
soulève  l'éprouv^lie,  que  l'on  dépose  sur  la  ban(|uette  in- 
térieure de  la  cuve  à  mercure. 

Éprouvelle  Berihelot  pour  séparer  les  gaz  îles  liquides. 
Fig.  3. 


Cela  fait,  voici  comrnent  on  se  sert  de  cet  appareil, 
dans  le  cas  du  bioxjde  d'azole  et  dans  tous  les  cas  analo- 
gues. On  transporte  de  la  petite  cuve  à  mercure  {^fig.  i 
et  a)  sur  la  grande  cuve  à  mercure  du  Laboratoire  l'é- 
prouve tte  qui  contient  lebiosyde  d'azote  privé  d'acide  car- 
bonique el  renfermant  une  solution  alcaline,  et  l'on  trans- 
vase  ce  gaz  dans  l'éprouvetle  à  robinet.  On  enfonce  ensuite 
celle-ci  entièrement  sous  la  cuve;  on  la  surmonte  d'une 
petite  éprouvette  ordinaire,  pleine  de  mercure  ;  en  ou- 
vrant le  robinet  avec  ménagement,  on  fait  passer  le  bioxjde 
f  d'azole   dans   celte  noiivelle  éprouvelle.    On  s'arrôle    au 


i 
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liquide  dans  un  tube  gradué  de  i5'"'  à  20",  divisé  en 
dixièmes  :  ce  qui  permet  d'apprécier  le  vingtième  de  cen- 
(îmèirecube. 

Ou  l'y  mesure,  eu  lenaut  compte  de  la  température  et 
de  la  pression. 

Puis  on  y  fait  arriver,  à  l'aide  d'une  pipette  à  bec  re- 
courbé, quelques  gouttes  d'une  solution  1res  couceutiée 
de  proiocblorure  de  fer.  Le  bioxyde  d'azote  est  absorbé  en 
tolalilé.  II  ue  reslc  rien,  s'il  est  pur;  sinon,  il  resle  un 
résidu  d'azote  que  l'on  niesuie.  La  moindre  trace  de 
bioxyde  d'azole,  môme  non  mesurable,  c'esl-à-dire  infé- 
rieut'e  à  -i  de  centimèire  cube  (soit  ^a  de  milligramme  h 
jieu  près),  peut  être  encore  appréciée  par  la  coloration 
du  protoclilorure  de  fer,  si  l'on  a  soin  d'iniroduire  d'abord 
une  seule  goutte  de  ce  réactif. 

Le  volume  du  bioxyde  d'azote  ainsi  mesuré  esi  salure  de 
vapeur  d'eau  et  pris  sous  une  pression  et  aux  tempéra- 
lures  définies.  On  le  réduit    à   0°  par  les  calculs  connus. 

Cela  fait,  en  multipliant  le  nombre  de  centimètres 
'Cubes  (réduits)  par  le  nombre  i,343,  on  obtient  le  poids 
absolu  du  gaz  en  milligrammes.  En  miiUijdianl  par  le 
nombre  0,628,  on  obtient  le  poids  de  l'azote.  Etilin,  si 
l'on  préfère  multiplier  le  nombre  de  ccniimètios  cubes  par 
4,53,  on  obtient  le  poids  de  l'azotate  de  poiasse  coires- 
pondant. 

Voici  quelques  expériences  que  nous  avons  exécutées 
pour  contrôler  celte  métbode  : 

1"  On  prépare  une  liqueur  normale  renfermant  101*' 
d'azotate  de  potasse  pur  par  litre. 

5"^'  de  celte  liqueur  coniicnnent  o^',  5o5  d'azolale. 
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Ils  doiveni  fournir  théoriquemeiil  :  iii'^',5  de  bioxydt- 
d'azote. 

On  a  obtenu  : 

Bioivde  cni/olc. 

i"  Opération m", 3  (volume  réduit», 

a'  opération i  io",4  « 

•x"  Soil  une  autre  liqueurdix  fois  plus  étendue 

5"  renfermenl  o6',o5oj  d'azotate  de  potasse. 
Ils  doivent  fournir  théofiquement  ii",i5  di:  bioxyde 
d'aeote. 

On  a  obtenu  : 


On  a  étudié  ensuite  l'influence  que  les  diverses  m. 
tïères  organiques  susceptibles  d'exister  dans  les  tissus  v 
gétaux  peuvent  exercer  sur  le  dosage  des  a/.olalcs  par 
procédé. 


3"  Mucilage.  —  aS^'  de  graines  de  lin  ont  été  bi 
et  bouillis  avec  loo'^''  d'eau.  On  a  pris  tio"  de  l'eau  m 
lagineuse  et  5"  de  la  solution  normale  d'à: 


oye; 


On  a  obtenu  : 

Bioiydc 


Moyenne 'og",  J 

4°  Gomme  arabique.  —  200"  dans  i'". 
On  a  pris  5'^''  de  la  solution  normale  d'azotate  et  l'on 
y  a  ajouté  5o"^  de  la  solution  gommeuse. 
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On  a  obtenu  : 

Bi  oxyde 
d'azote. 

I io9«',7 

II iia'^SS 

Moyenne iii'^'^,2 

5**  Sucre.  —  206'  dans  i*'*. 

On  a  pris  5*^*^  de  la  solution  décime  et  Ton  y  a  ajouté  So'^*' 
de  la  solution  sucrée. 
On  a  obtenu  : 

Bi  oxyde 
d'azote. 

I lo^^jô 

II 10*^,0 

Moyenne 10", 3 

6®   Glucose,  — 208' dans  1'**. 

On  a  pris  5^^  de  la  solution  normale  et  Ton  y  a  ajoute 
loo*^*'  de  la  solution  sucrée. 

L'ébullition  a  dû  être  longtemps  prolongée.  On  a  ob- 
tenu seulement  94^^  8  de  gaz. 

Dans  cet  essai  le  volume  de  la  liqueur  surajoutée  était 
trop  considérable,  et,  par  suite,  celui  de  l'oxygène  dis- 
sous :  ce  qui  a  détruit  une  partie  du  bioxyde. 

y^  Les  résultats  avec  le  sucre  et  le  glucose  indiquant 
une  certaine  perte  d'azotate,  on  a  modifié  l'opération  de 
façon  à  réduire  le  volume  de  liqueur. 

A  cet  efiet,  on  a  mêlé  les  solutions  de  sucre  et  d'azotate, 
on  les  a  évaporées  au  bain-marie,  on  les  a  reprises  par 
l'alcool  à  60  centièmes  et  l'on  a  évaporé  de  nouveau;  puis 
on  a  fait  les  dosages  :  ce  qui  a  donné  des  résultats  beau- 
coup plus  approchés.  L'essai  suivant  est  encore  plus  con- 
cluant. 

8^  On  a  mêlé  la  solution  sucrée  et  la  solution  d'azotate 
décime  analogue  ;  on  a  fait  fermenter  par  la  levure  de 
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bîère  (48  heures)  ;  puis  on  a  filtré,  évaporé,  dosé  Tazo- 
late.  On  a  obtenu  : 

Bioxyde 
d'azote. 

I r,7 

II IO**,0 

III TO^^jÔ 

Moyenne io*'*',i 

9°  5^^{AzO«Kr=ioiS'^dansi^^'). 
On  ajoute   ao*^*"   de    dextrine    (2oS^  =  i^'').    On    éva- 
pore, etc. 

On  a  trouvé  : 

Bioxyde  d'azote lo'^^'jO 

lo"  S^^  (  azotate  décime)  ;  on  ajoute  20*^^  d'une  solution 
d^albumine. 

Dosage  direct,  c'est-à-dire  sans  évaporatîon  ni  traite- 
ment alcoolique  : 

Bioxyde 
d'azote. 

I io*^%7 

II li",o 

Moyenne 10", 8 

£  1®  Même  mélange.  On  coagule  l'albumine  par  l'acide 


' .  •  ' 


acétique;  on  évapore,  etc.  : 

Bioxyde 
d*azote. 

1 10''°, o 

II il'^jî 

Moyenne lo^'^jô 

12"^  5*^*^  azotate  décime*,  on  ajoute  3o*^*^  lait.  Après  trai- 
tements successifs  : 

Bioxyde 
d'azote. 

I io~,o 

II 10*, 7 

Moyenne io''*',3 
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i3°  5*^*^  azotate  décînie  et  io^'^  laît  coagulé  au  préalable. 
Après  traitements  successifs  :  1 1*^*^,0  de  bioxyde  d*azote. 

14°  5*^*  solution  normale  d'azotate  et  200*^*^  lait.  Trai- 
tement direct  :  on  obtient  seulement  85*^*^,5  de  gaz. 

Ce  grand  volume  de  lait  influe  donc  sur  le  dosage,  à 
cause  de  l'oxygène  dissous,  comme  précédemment.  On 
réussit  mieux  en  coagulant  le  lait,  concentrant,  etc. 

i5**  Enfin,  on  a  cru  utile  d'examiner  séparément  l'in- 
fluence de  l'albumine  d'œuf  coagulée  et  celle  de  la  partie 
restée  soluble  dans  l'eau  et  l'alcool  après  celte  opération. 

Soit  donc  40*'"  albumine  -h  eau  =  i^'*. 

On  opère  sur  5o"  de  liqueur,  avec  addition  de  5"  de 
la  liqueur  normale  d'azotate. 

On  a  trouvé  que  l'azotate  passe  entièrement  dans  la 
partie  soluble;  l'albumine,  coagulée  et  lavée  convenfible- 
raent,  n'en  retenait  aucune  portion  appiéciable.  Toutefois, 
des  lavages  assez  prolongés  sont  ici  nécessaires.  Les  do- 
sages ont  été  satisfaisants. 

16°  La  même  vérification  a  été  faite  avec  le  lait,  et  avec 
succès. 

En  résumé,  les  dosages  d'azotate  par  le  procédé  Sclilœ- 
sing  peuvent  être  exécutés  avec  une  précision  suffisante, 
même  en  présence  de  matières  gommeuses,  sucrées  ou 
albumineuses*,  pourvu  que  Von  ait  soin  dans  ces  derniers 
cas  d'opérer  non  sur  les  liqueurs  mêmes,  maïs  sur  l'extrait 
alcoolique,  de  chasser  l'alcool  et  de  réduire  la  liqueur 
finale  à  i5"  ou  9.0^^  au  plus  5  bref,  d'éviter  soigneuse- 
ment l'influence  de  l'oxygène  dissous  dans  les  liqueurs. 
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LES   AZOTATES   DANS   LES   \KGETAI1\: 

Par  mm.  BERTHELOT  et  ANDRÉ. 


EUR    PRÉSENCE    UNIVERSELLE. 

Les  azotates  existent  dans  le  règne  végétal,  et  leur  pré- 
sence, déjà  connue  de  Stahl,  et  observée  en  grand  par  les 
fabricants  de  betteraves  dès  le  débnt  du  siècle  présent,  a 
été  constatée  depuis  à  diverses  reprises  et  dans  un  certain 
nombre  de  plantes  :  nous  avons  rappelé  plus  haut  ces  ob- 
servations. Nous  avons  dû  chercher  quelle  en  éiaîl  la  géné- 
ralité et  si  les  azotates  se  trouvaient  affectés  particulière- 
ment à  cerlaînes  espèces,  à  certains  genres  et  à  certaines 
familles,  comme  il  arrive  soaveutaux  principes  immédiats. 
Celle  étude  de  la  diffusion  des  azotates  dans  le  r^gne  vé- 
gétal devait  nécessairement  précéder  cellede  leurorigine. 
C'est  à  cet  examen  qu'est  consacré  le  présent  Mémoire. 

Nous  avons  constaté  d'abord  que  les  azotates  doivent 
être  recherchés  de  préférence  dans  fa  tige  des  végétaux, 
siège  principal  de  leur  production.  C'est  ce  que  montrent 
les  analyses  suivantes,  faites  vers  le  début  de  la  végéta- 
tion. 

Une  piaille  «che  pèse  o«',6io. 
La  tige  riinferme  un  poids  d'azotate  égal  à. .       0,0204 


Ces  poids,  rapportés  en  millièmes  à  chacune  des  por* 
<ns  correspondantes  et  envisagées  isolément,  donnent 
irles  azotates  : 


i 
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millièmes 

Tige 83,8 

Racine 58,6 

Feuilles 8,2 

Amarante  à  feuilles  rouges,  naine  (mai). 

Une  plante  sèche  pèse  o^%5i8. 

Poids  de  Tazotate. 

Tige  0,0054 

Racine 0,001 1 

Feuilles o,ooo36 

Borrago  ofjlcinalis  {vcidii). 

Une  planche  sèche  pèse  iK',4i9^* 

Poids  de  Tazotate. 

Tige 0,027 

Racine o  ,0026 

Feuilles o  ,oo58 


Grande  Consoude  (mai). 
Pour  1000  de  plante  sèche. 


Poids  de  l'azotate. 


Tige o,  160 

Racine o  ,o44 

Feuilles o  ,00 

Fleurs 0,00 

Luzerne  (juin). 

Une  plante  sèche  pèse  oc^,6i6. 

Poids  de  l'azotate, 
gr 

Tiges 0,00018 

Racines. . .  nul  ou  inappréciable. » 

Feuilles . . .  nul » 


Triticum sativum.  Blé  (mai). 
Une  plante  sèche  pèse  i^',83. 


Poids  de  l'azotate. 


gr 

Tiges 0,00170 

Feuilles 0,00028 

Racines o ,  oooS  i 
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Avena  saliva.  Avoine  (mai). 
Une  plante  »ècha  pùse  g^',8o 

Paidadcl'azo 

Tiges o.ooîa 

Racines o.ouog 

Feuilles 0,0011 


n 


Nous  reviendrons  snr  ce  point  :  mais  nous  avons  dû  en 
parler  d'abord  pour  expliquer  le  choix  fait  des  liges  dans 
nos  analyses.  Celles-ci  ont. été  exécutées  sur  des  familles 
assez  variées  pour  permeltre  de  généraliser  les  résultais  ;  la 
pluparl  ont  porté  sur  des  plantes  non  examinées  jusqu'ici. 
Enfin  on  a  dû  y  comprendre,  pour  opérer  mélhodique- 
meiil,  quelques  végélaux  dans  lesquels  les  azolales  onl 
déjà  été  signalés.  On  a  opéré  en  général  au  mois  de  mai. 

Azotate  do  pota, 


Hypnum  triquelrum  (.Mous 
EqiiiseCum  telmateia  (Équi 

Pteris  aquilirta  (Fougères) 

Scirpus  lacustrù  f  Cypêracées) . 
eus  conglomeratus  (Joncées) 


o,o55 
o,36o 
o,3oo 
0,049 
.1,180 


,066 
.53 


Asparagus  ofjicinalis  :  Asperge  (I.il. 
Scilla  nutans  :  Jacinthe  des  bois  (Lil. 


DactylU  gh 
'.  Triticum 
Avant  la 


(Graminées). . 
Blé  (Gram 


Avant  la  floraison 

La  même.  Huit  Jours  après.. 


Tiges. 
Bulbes. 
Tiges. 


«44 
oai 

oa4 


i 
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III. 


!    Pinus  sylçestris  (Coniîères). 


Prunus  domestica:  Prunier  (Rosacées). 
Pyrus  communis  :  Poirier  (Rosacées). . 

IV. 

Papaver  rheas  :  Coquelicot  (Papavéra- 

cées)  

Chelidonium  majus  (  Papavéracées  )  . . 
Solarium  tuberosum  :  Pomme   de  terre 

(Solanées) 

Bryonia    dioica  :  Bruyère    (Gucurbita- 

cées) 

?lantago  lanceolata  :  Plantain  (Plan- 

taginées) 

Lychnis  dioica  (Garyophyllées) 

Galium  aparine  (Rubiacées) 

iCAerophyllum     temulum    :    Cerfeuil 

I    (  Ombellifères  ) .  • 

mEuphorbia  Cyparissii  (Euphorbiacées) . 
M  Géranium  robertanum  (Géraniacées). 
ISenecio    vulgaris  :  Séneçon    (Compo- 

I     sées; 

TancLcetum  vulgare  :  Tanaisie  (Com- 
posées ) 

\  Urtica  dioica  :  Ortie  (Urticacées) 

\Lamîum   album  :  Ortie  blanche  (La- 

biées) 

esecta  lutea  :  Gaude  (Résédacées) 

\rassica  alba  :  Moutarde  blanche  (Cru- 
cifères ) 

mea;  acetosa  :  Oseille  (Polygonées). . 

Id.                     Id.              Id. 
nunculus  acris  (Renonculacées). . . . 
*rifol£um  pratense  :  Trèfle  (Légumi- 
Qeuses ) 


Jeunes    / 
pousses.  ( 
Id. 
Id. 


Tiges. 
Id. 

Id. 

Id. 

Id. 
Id. 
Id. 

Id. 

Id. 
Id. 

Id. 

Id. 
Id. 

Id. 
Id. 

Id. 

Id. 

Feuilles. 

Tiges. 

Id. 


Azotate  de  potasse 
pour 
looo  parties. 


Plante 
sèche. 


o,2i 


o,r2 
o,i5 


3i,6 


Plante 
humide. 


0,049 

0,026 
0,043 


1 ,60 


2,2 

0,24 

i5,4 

1 ,06 

3,33 

2, 10 

0,77 

o,i5 

1,90 

0,23 

0,10 

0,012 

0,18 

0,020 

traces 

» 

7,0 

0,78 

0,49 

0,071 

0,75 

0,076 

12,6 

1,8 

0,19 

o,o33 

5,9 

0,74 

2,80 

0,48 

0,38 

0,042 

o,i5 

0,018 

traces 

» 

traces 


» 
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Vitis  vinifera,  Vinifères  (septembre). 
Vrilles 2,5o  (*) 

•  Atriplex  nummularia,  Ghénopodées  (juillet)  (2). 
Feuilles 9,448 

Enchylœma  tomentosa,  Ghénopodées  (3). 
Feuilles 6a, 57 

Rosa,  Rosacées  (septembre). 
Tige 0,0125  (3) 

Cucurbita pepo.  Gucurbitacées  (septembre). 

Tige 6,666  (3) 

Feuilles o,i34  (3) 

Portulaca  oleracea,  Portulacées  (septembre). 

Racine 19,48    (^) 

Tige ia4,o8    (3) 

Feuilles 6,89    (3) 

Sedum.  Grassulacées  (septembre). 

Tige 0,909  (3j 

Feuilles 1,160  (3) 

Racine 0,900  (  ') 

Inflorescences 0,000 

Salvia  hispanica.  Labiées  (septembre). 

Racine 3, 80  (3) 

Tige 18,64  (3) 

Feuilles 9,69  (3) 

Inflorescence 4,89  (*) 


(*)  Ce  chiffre,  de  même  que  ceux  qui  suivent,  s'applique  à  1000  parties 
sèches  de  la  portion  de  la  plante  examinée,  non  de  la  plante  totale. 

(^)  Envoyée  desséchée  d'Antibes,  en  juillet,  par  M.  Naudin,  membre  de 
l'Institut. 

(')  Même  observation. 
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Cannabis  satiça.  Urticées;  plante  mâle  (septembre). 

Racine 0,087 

Tige 0,176 

Feuilles 0,028 

Inflorescence 0,010 

Plante  totale  :  46^%5,  sèche.       o«%25i 
Même  espèce.  Plante  femelle  (septembre). 

Racine o,o3o 

Tige o,o83 

Feuilles 0,011 

Inflorescence o,oo3 

Plante  totale  :  ^1^'^'],  sèche.       o*"^,  127 


Ainsi,  presque  tous  les  végétaux  contiennent  des  azo- 
tates, au  moins  pendant  une  certaine  période  de  leur  vé- 
gétation :  aussi  bien  les  Dicotylédones  que  les  Monocoly- 
lédoneset  les  plantes  des  autres  classes  (Mousses,  Fougères, 
Equisélacées,  etc.)  ^  aussi  bien  les  plantes  terrestres  que  les 
plantes  aquatiques  ;  aussi  bien  les  plantes  annuelles  que  les 
plantes  vivaces  et  les  arbres  mêmes  (Pin,  Prunier,  Poi- 
rier). Od  les  constate  même  sur  les  arbres,  à  la  condition 
d'opérer  sur  les  pousses  de  Tannée.  La  proportion  des  azo- 
tates, mesurée  par  un  procédé  d'analyse  rigoureux,  varie 
d'ailleurs,  depuis  des  quantités  presque  nulles  jusqu'à 
i5  millièmes  dans  la  Pomme  de  terre,  28  millièmes  dans 
le  Blé,  et  même  i5o  millièmes  dans  certains  Amarantus, 
à  des  périodes  convenables  de  la  végétation.  Nous  nous 
bornons  à  signaler  aujourd'hui  ces  variations,  dont  nous 
présenterons  bientôt  Tétude  approfondie. 


v«« 


LES  AZOTATES  DAIVS  LES  PLANTES  AIX  INVERSES  PÉRIODES 
DE  LA  VÉGÉTATION; 

Tab  MH.  DERTHELOT  tT  A^DRÉ. 


PLANTE    TOTALE. 

La  marche  générale  de  la  végétation,  ainsi  que  la  répar- 
lilioii  des  principes  fundamentaux  aux  diverses  périodes 
et  dans  les  diverses  parties  de  la  plante,  ont  été  définies, 
spéciul(^mcnt  pour  les  plantes  à  salpêtre,  dans  nos  Mé- 
moires précédents  {ce  Recueil,  6^  série,  t.  V,  p.  4")  à 
568);  il  convient  d'aborder  maintenant  la  prodiiclioii 
du  salpêtre  par  ces  mêmes  plantes,  et  de  montrer  la  cor- 
rélation de  la  nouvelle  recherche  avec  celte  première 
série  d'études.  C'est  ce  que  nous  allons  faire,  en  nous  bor- 
nant d'abord  aux  dosages  de  l'azotate  de  potasse,  sauf  h 
eu  discuter  ullérieurenieiu  l'origine. 

Nous  allons  consacrer  le  Mémoire  actuel  aux  résultats 
observés  sur  la  plante  totale,  d'après  des  analyses  exécu- 
tées sur  les  mêmes  espèces,  au  nombre  de  huit,  pour  les- 
quelles nous  avons  défini  la  marche  générale  de  la  végéta- 
tion. Puis  nous  étudieroiis  la  répartition  du  salpêtre, 
entre  les  diverses  parties  delà  plante,  aux  mêmes  époques 
et  sur  les  mêmes  espèces,  conformément  à  la  marche  déjà 
suivie  dans  nos  recberclies  sur  la  marclie  générale  de  lu 
végétât 

rrache  [Burrago  officinalis], 

La  marche  générale  de  la  végétation  dans  la  Bourrache 

jiétédéËnie.  pour  la  plante  totale,  dans  le  présent  Recueil, 

.  V,  p.  4'J"  fi  ^3^,  et  p.  4^0  à  4^9  pour  les  di- 
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verses  parties  de  la  plante;  p.  45>4  ^  465,  pour  les  prin- 
cipes fondamentaux  dans  la  plante  totale).  Nous  avons 
réuni  les  données  pondérales  des  expériences  lelatives 
aux  azotates,  et  les  rapports  bruis  qui  existent  enlre  ces 
données  dans  deux  Tableaux,  qui  vont  être  présentés 
d'abord  :  puis  nous  en  tirerons  les  conclusions. 

PREMIER   TABLEAU. 

Nous  donnerons  dans  un  premier  Tableau  les  poids 
absolus  et  relatifs  de  Tazotate  de  potasse,  comparés  avec 
ceux  de  la  plante,  aux  périodes  successives  de  la  végéta- 
tion normale. 


Ann.  de  Chim,  et  de  Phys,,  6«  série,  t.  VIII.  (Mai  1886.) 
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SECOND   TABLEAU. 

Le  second  Tableau  ci-dessous  conlient  : 

1°  Le  rapport  multiplié  par  loo  entre  le  poids  total  du 
potassium  contenu  dans  le  salpêtre,  dont  il  constitue  un 
élément  caractéristique,  et  le  poids  total  de  ce  même  élé- 
ment dans  le  végétal  entier  ;  / 

2°  Le  rapport  multiplié  par  loo  entre  le  poids  de  l'azote 
du  salpêtre,  et  le  poids  de  Tazotedes  albuminoïdes,  définis 
d'après  la  méthode  d'analyse  que  nous  employons  (ce  lie- 
cueilj  6®  série,  t.  V,  p.  4^4 ?  4^5  et  4*^),  poids  qui  ne 
comprend  qu'une  partie,  la  principale  d'ailleurs,  des  com- 
posés azotés  de  la  plante  ; 

3°  Le  rapport,  multiplié  par  loo,  entre  le  poids  de 
Tazotate  de  potasse  et  le  poids  des  principes  solubles  dans 
l'alcool  aqueux  (extrait  défini  dans  ce  Recueil,  6'  série, 
t.  V,  p.  4o4»  4o8  et  4io)î  principes  dont  l'azotate  lui- 
même  fait  partie. 

Ce  dernier  rapport  peut  être  comparé  avec  le  rapport 
qui  existe  entre  le  poids  de  Tazotate  et  le  poids  de  l'eau 
contenue  dans  la  plante  *,  en  observant  toutefois  que  les 
variations  de  cette  dernière  dépendent  de  l'état  du  sol  et 
de  Tabondance  des  pluies. 

Rapport  centésimal 

du  potassium  de  Tazotc  du  poids 

de  Tazotate  de  Tazotate  de  l'azotate 

au  poids  au  poids  au  poids 

du  potassium  de  l'azote  de  l'extrait 

total  de  la  plante.  albuminoïde.  total. 

Graine o,3  o,o5  3,o 

26  avril.  Plantule 5,o  2,5  3,o 

29  mai.     Plante    se  dévelop- 
pant   22,6  9,5  i5,o 

12  juin.    Débuts  de  la  florai- 
son   29,0  14,1  20,0 

7  sept.    Fructification 0,27  0,4  0,1 

»  Plante     séchée    sur 

pied 5,8  12,8  3,2 


E  déjà  en  dose  apprt-ciable 


te  qu'absolue,  croit  à  mesure 
il  cela  jusqu'aux  débuts  de  la 
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D'après  ces  analyses  : 

1°  L'azotate  de  potasse  e 
dans  la  graiae. 

Sa  proportion,  lant  relai: 
que  le  végétal  se  développe 
floraison.  Elle  est  alors  masimuui. 

Mais  elle  diminue  à  mi^sui'e  que  la  fonction  de  repro- 
duction se  développe;  cette  fonction  donnant  lien  à  la  for- 
mation de  principes  azotés,  qui  dêlruisenl  l'ay.otaie  de  po- 
tasse, dans  une  proportion  plus  forte  qu'il  ne  se  reproduit 
au  sein  du  végétal. 

Vers  la  fin  delà  fructification,  cette  cause  de  eonsom- 
malion  de  l'azote  venant  à  diminuer,  l'azolale  augmente 
de  nouveau,  de  façon  même  à  atteindre  parfois  un  poids 


absolu  supérieur  à  tous  les  pr'écédenls; 

lien  que  sa  p 

portion    relative  demeure   moindre  dans 

certains  cas 

cause  de  l'accroissement  survenu  dans 

es    principes 

gneux  et  autres  matériaux  de  la  plante. 

2°  L'azotate  de  potasse,  en  même  lemp 

s  qu'il  augme 

en  proportion  relative,  jusqu'à  former  pins  de  4  een- 
lièmes  du  poids  de  la  plante,  s'approprie  une  dose  crois- 
sante du  potassium  eL  de  l'azote  total  contenus  dans  celle- 
ci.  Cependant  il  n'a  pas  pris  tout  h  fait  le  tiers  du 
potassium,  au  momeut  où  sa  quantité  relative  était 
maximum;  ce  (juî  montre  combien  est  ine\acl  le  pro- 
cédé de  dosage  de  l'azotate  fondé  sur  la  simple  déter- 
mination du  carbonate  de  potasse  renfermé  dans  les 
cendres. 

3"  On  voit  encore  que  l'azotate  de  potasse  peut  com- 
I  prendre  jusqu'au  tiers  de  l'azote  renfermé  dans  les  pri 


L  cipes  albuminoïdes,  prim 

;  concourt  à  b-  former 

lébuts  de  la  floraison. 

Il   est  suivi  d'un  minir 

.  Puis  le  rapport  ci'oit 


dont  l'exydai 
maximum  se  produi 


:  la 


im,  répondant  à  la  fructifie! 
G  nouveau  et  se  rapproche  d 
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huitième  de  l'azote  albuminoïde,  à  la  fin  de  la  vie  du  vé- 
gétal. 

4°  Le  rapport  entre  le  poids  du  salpêtre  et  celui  des 
principes  solubles  de  l'extrait  offre  des  oscillations  ana- 
logues et  non  moins  remarquables;  le  salpêtre  formant 
un  trentième  de  l'extrait  aux  débuis,  pour  s'élever  au 
cinquième  de  l'extrait,  lors  de  son  maximum.  Il  baisse 
jusqu'au  millième  au  moment  de  la  fructification,  pour 
remonter  à  sa  proportion  initiale^  c'est-à-dire  au  tren- 
tième, vers  la  fin  de  la  végétation. 

Pour  préciser  davantage  ces  résultats,  ainsi  que  leur 
signification  physiologique,  nous  allons  les  comparer  avec 
ceux  qui  ont  été  reconnus  :  d'une  part,  sur  la  plante 
étiolée  et  sur  la  plante  desséchée  après  sa  mort  naturelle, 
et,  d'autre  part,  sur  des  plantes  en  pleine  végétation, 
mais  observées  dans  des  conditions  où  Ton  prenait  soin 
d'éliminer  l'influence  des  inflorescences. 

Plante  étiolée.  12  juin  i883  : 

Azotate  de  pottissc 


Plante 


Poids  relatif        Rapport 

sur  100  parlics      au  poids 

de  de  l'eau 

(multiplié 

par  100). 

0,4 


Poids 

plante 

humide.           sèche. 

absolu. 

sèche. 

33§S3i         '2«'^,44G 

0*^*^,1225 

5,0 

Azotate  de  potasse. 
Rapport 

Rapport 

centésimal 

de  son  azote 

au  poids 

au 

Rapport 

du  potassium 

poids  de  l'azote 

au  poids 

total. 

albuminoïde. 

de  l'extrait. 

27,1 

32, 0 

20,0 

Les  feuilles  jaunies,  recueillies  sur  un  certain  nombre 
d«  pieds,  ont  été  étudiées  à  part  : 


BERTHELOT    ET    AHni 


Poids  deçi  fcuillps 


^ 


de  son  patossium  au  poids                 Rapport 

au  poiiLs  du  de  l'aiule                au  poids 

potassium  [olal.  albuminoide.  du  l'cxtrail. 

•>  5,1                        5,4 

Dans  les  reiiHles  verles,  le  même  jour,  on  a  Iiouvé  : 
0,9  d'azotate  de  potasse  pour    loo;   au  lieu  de  i,ii: 
chiffres  A  peine  différents. 

Oa  a  encore  dosé  les  azotates  dans  les  tiges  de  la  plante 
qui  s'était  développée  en  i8S3  et  avait  accompli  la  pé-   ' 
riode  de  vie  annuelle  ;  on  l'a  laissée  se  dessécher  sponta- 
nément à  l'air,  sous  un  hangar  ouvert,  et  y  passer  l'hiver. 
Le  6  mai   i8S4>  ou  a  trouvé  : 

Poida  des  liges  sédies t5^-,(--S 

Azotate  de  potasse (>»',  33i 

Soit  en  centièmes a  ,0 

Ce  chiffre  était  à  peu  près  le  même  dans  la  tige  au  mo- 
ment de  l'arrachement  de  la  plante  épuisée. 

Il  résulte  de  ces  faits  que  le  jaunissement,  la  marces- 
sence  et  la  dessiccation  Qnale  de  la  Bourrache  n'y  détrui- 
sent pas  les  azotates.  On  voit  aussi  que  la  propoiliou  de 
ces  sels  dans  la  plante  étiolée  en  juin  ne  diffère  que 
fort  peu  de  celle  de  la  plante  en  bon  état  :  ce  qui  concorde 
avec  le  résultai  précédent.  Tout  ceci  s'explique,  si  l'on 
observe  que  la  formation  des  azotates  est  corrélative  des 
phénomènes  d'oxydation,  phénomènes  que  la  marcessence 
et  la   dessiccation    ne   ralentissent   pas,    mais   tendraient 
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plutôt  à  activer.  En  tout  cas,  elles  ne  détruisent  pas  les 
azotates  déjà  formés. 

Il  en  serai  t  autrement,  si  la  plante,  demeurée  humide  pen- 
dant son  dépérissement,  éprouvait  des  phénomènes  de 
fermentation  et  de  putréfaction,  susceptibles  de  détruire 
les  azotates. 

Au  point  de  vue  de  l'analyse  exacte  des  phénomènes, 
on  doit  faire  remarquer  que  les  observations  de  ce  genre 
doivent  être  faites  sur  des  feuilles  séparées  de  la  tige  pen- 
dant la  vie  du  végétal.  Autrement,  et  dans  le  cas  où  on 
laisserait  la  plante  se  dessécher  en  masse,  ou  bien  se  des- 
sécher avec  une  vitesse  inégale  pour  ses  diverses  parties, 
on  pourrait  être  induit  en  erreur. 

Les  analyses,  en  effet,  seraient  parfois  faussées  par  suite 
des  actions  purement  physiques  et  capillaires  qui  tendent 
à  accumuler  les  liquides  et,  par  suite,  les  azotates  dans  les 
feuilles;  ou  bien  dans  toute  autre  région  susceptible  de 
devenir  le  dernier  siège   de  Tévaporation,  par  suite  des 
conditions  spéciales  de  la  dessiccation.  La  proportion  des 
azotates  peut  alors  s'élever  dans  les  feuilles  sèches  jusqu'à 
3,65  centièmes,  d'après  quelques-unes  de  nos  analyses. 
Dans  ces  conditions  anormales,  le  rapport  entre  l'eau 
et  l'azotate,  au  lieu  de  rester    inférieur  à  un    centième, 
comme  dans  le  Tableau  ci-dessus,  peut  même  devenir  tel 
que   l'azotate    de   potasse   cristallise  et  s'effleurisse   à  la 
surface  des  feuilles  et  de  la  tige-,  nous  en  montrerons  plus 
loin  des  exemples.  Mais  ce  ne  sont  pas  là  des  phénomènes 
ni  des  conditions  physiologiques. 

Les  azotates  une  fois  formés  subsistent  donc  dans  une 
plante  où  la  vitalité  s'éteint. 

Au  contraire,  si  l'on  exalte  les  phénomènes  de  réduction, 
corrélatifs  de  la  formation  des  parties  vertes,  les  azotates 
diminueront  et  tendront  à  disparaître  (*). 

(»)  ^olr  ce  Recueil,  6*»  série,  t.  V,  p.  ^28. 
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C'est  ce  que  r^onlrent  les  analyses  suivantes  : 


Azotate  de  potasse 


Plante 


Poids        Poids    Rappori 
humide.      sèche.  absolu,      relatif,    à  l'eau. 

9.  22  juin.  Plante  n'ayant   pas 

sensiblement  d'in-  gr  gr  gr 

florescences 2i3,o      20,6.^  0,076      0,87      0,0^ 

H.  7  sept.  Plante  privée  systé- 
matiquement d'in- 
florescences pen- 
dantsa végétation.     262,4      47?  i^  Traces       »  » 

On  peut  comparer  ces  chiffres  avec  ceux  fournis  par 
une  piaule  pourvue  d'inllorescence,  mais  dont  Pinflores- 
cence  a  été  simplement  écartée  des  analyses. 

Azotate  de  potasse 

. — ^,     ^     ^ — -.  Poids       Poids    Rappoi 

humide,      sèche.  absolu,      relatif,    à  l'eau 

10.  3ojuin.  Inflorescences  écar-  pr  gr  gr 

tées  des  analyses.      63,87     ^7)^M        o,34i         2,0        0,8 


Azotate  de  potasse. 

Rapport 
centésimal 

de  son  Rapport 

potassium  de  son  azote  Rapport 

au  à             au  poids 

potassium  l'azote             de 

total.  albuminoïdc.  l'extrait. 

9.  22  juin.  Plante  n'ayant  pas  d'in- 
florescences        2,85  3,0  1,2 

11.  7  sept.  Plante  privée  systé- 
matiquement d'in- 
florescences        0,0  0,0  0,0 
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Comparons  encore  avec  une  plante  normale,  en  e'car- 
tant  seulement  les  inflorescences  des  analyses. 

Azotate  de  potasse. 

Rapport 
centésimal 

de  son  Rapport 
potassium  de  son  azote    Rapport 
au  à             au  poids 
potassium  l'azote             de 
total.  albuminoïde.  l'extrait. 
10    3ojuin.  Inflorescences     écar- 
tées       i8,7  35,2            9,0 

,  Ces  faits  s'expliquent  si  Ton  remarque  que  la  consom- 
mation de  Tazote,  par  suite  de  la  formation  des  albumi- 
iioïdes  et  corps  congénères,  ne  se  manifeste  pas  seulement 
pendant  la  floraison  et  la  frucliiicalion  ;  elle  a  lieu  aussi 
lorsque  le  développement  des  parties  vertes  devient  pré- 
pondérant, comme  il  arrive  dans  les  pieds  demeurés  long- 
temps sans  inflorescences  (22  juin);  ou  mieux  encore, 
dans  les  pieds  privés  systématiquement  d'inflorescences 
(7  septembre),  de  façon  à  éliminer  l'influence  de  la  fonc- 
tion de  reproduction.  Dans  ce  cas,  la  plante  est  touffue  et 
vigoureuse  5  mais  les  azotates  disparaissent  presque  com- 
plètement. 

Ce  résultat  est  d'autant  plus  net  que  les  choses  se  pas- 
sent tout  autrement  dans  la  végétation  normale,  comme 
le  montre  l'expérience  n°  10,  dans  laquelle  on  s'est 
borné  à  écarter  les  inflorescences  du  résultat  des  analyses. 
Cette  expérience,  relative  à  une  végétation  normale,  met 
en  pleine  évidence  le  rôle  exercé  par  le  développement 
excessif  des  parties  vertes  relativement  aux  azotates. 

On  voit  par  ces  détails  que  si  la  culture  de  la  Bourrache 
était  dirigée  en  vue  de  la  production  du  salpêtre,  il  y  aurait 
avantage  à  multiplier  les  pieds  semés  et  à  en  arrêter  le 
développement  vers  les  débuts  de  la  floraison.  C'est  ce  que 
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conûi-me  aussi   l'étude  des  Amaranlacées,  comme  i)  sera 

dit  tout  à  l'heure. 

Ajoutons  eiilin  que  la  production  des  azotates  exige  que 
la  plante  ail  une  certaine  vigueur.  Par  exemple,  on.  n'en 
rencontre  pas  dans  le  blé  semé  dans  l'eau  distillée  et  déve- 
loppé au  milieu  d'une  assiette  :  il  forme  cependant  des 
tiges  vertes  dans  ces  conditions;  mais  la  végétation  ne 
poursuit  pas  son  cours  jusqu'au  bout,  et  elle  n'arrive  pas 
à  la  floraison. 

Les  azotates  peuvent  donc  disparaître  dans  une  plante 
sous  deux  influences  contraires;  ils  peuvent  disparaître 
d'abord  par  suite  d'un  excès  de  vitalité,  l'a/.ote  étant  con- 
sommé dans  la  formation  des  albuniinoïdes,  en  raison  dp 
la  fructification,  ou  en  raison  d'un  développement  exces- 
sif des  parties  vertes.  Ils  peuvent  encore  disparaître  dans 
une  plante  malade  ou  morte,  surchargée  d'eau  et  éprou- 
vant  des  phénomènes  locaux   ou  généraux  de   pulréfac- 

Poussons  plus  loin  cette  discussion  des  phénomènes.  Les 
analyses  faites  sur  les  pieds  de  Bourrache  étiolés,  ainsi  que 
sur  ceux  dont  l'inflorescence  tarde  à  se  manifester  (aajuin), 
montrent  que,  lorsque  la  plante  souflre,  les  principes 
albuininoïdes  teiideni  à  disparaître,  ou  plutôt  cessent  de 
se  produire,  avant  que  les  azotates  aient  eux-mêmes  dis- 
paru. 

En  d'autres  termes,  les  fonctions  de  réduction  qui  pré- 
sident à  la  formation  des  parties  vertes,  formation  corré- 
lative de  celle  des  albuminoîdes,  diminuent  avant  les 
fonctions  d'oxydation,  qui  président  à  la  formation  des 
acides  organiques,  de  l'acide  carbonique  et  des  azotates. 

Cela  s'explique,  si  l'on  remarque  que  la  formation  des 
parties  vertes  exige  un  travail  propre  et  une  absorption 
de  chaleur,  dus  à  l'inlervenlion  des  énergies  étrangères  à 
la  plante  (énergies  lumineuses).  Ce  travail  est  développé 

r  l'intervention  des  mécanismes  spéciaux  et  très  délicats 
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qui  président  à  la  fonction  chlorophyllienne.  Au  con- 
traire, les  phénomènes  d'oxydation  sont  produits  avec 
dégagement  de  chaleur  et  par  le  seul  concours  des  énergies 
chimiques,  immanentes  dans  le  système  qui  est  constitué 
par  la  plante  elle-même  jointe  à  l'oxygène  de  l'air.  Ces 
phénomènes  peuvent  donc  conjiinuer  à  se  manifester, 
même  dans  une  plante  où  les  actions  réductrices  sont  sus- 
pendues, ou  tout  au  moins  diminuées. 

Les  déductions  et  conséquences  tirées  de  l'étude  de  la 
Bourrache  sont  confirmées  par  celle  des  Amarantes,  ainsi 
que  nous  allons  l'établir  par  une  étude  détaillée  de  la 
végétation  de  ces  plantes  génératrices  essentielles  du  sal- 
pêtre. 

II.  —  Amarantus  caudatus, 

La  marche  générale  de  la  végétation  de  cette  espèce  a 
été  définie,  pour  la  plante  totale,  dans  le  présent  Recueil, 
6®  série,  t.  V,  p.  43o  et  466. 

Les  cultures  et  les  analyses  ont  été  faites  simultané- 
ment avec  celles  relatives  à  la  Bourrache.  Nous  allons 
présenter  les  résultats  sous  la  même  forme,  en  les  résu- 
mant dans  deux  Tableaux. 


\ 
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SECOND   TABLEAU. 


Rapport  centésimal 


d'ordre. 

i... 
2- .  . 

3... 

4... 
5.. 

6.. 


Date. 

(i883). 
26  avril. 

29  mai. 


3o  juin. 
1 1  septembre. 

19  octobre. 


\ 


Etat. 

Graine. 

Plantule. 

Végétation 


du  potassium 
de  l'azotate 

au  poids 
du  potassium 

total 
d(i  la  plante. 


) 


(  commençante.  ] 
Débuis  ] 

de  la 
floraison.        1 
Floraison. 
Fructification 

et 

dessiccation 

commençante. 


62 


22 


3i 


de  l'azote 

de  l'azotate 

au  poids 

de  l'azote 

albuminoïde. 


61 

24 


du  poids 
de  l'azotate 

au  poids 

do  l'extrait 

total. 


21 


20 


( 


2,7 


8,6 


i\,6 


26,5 

7,7 


D'après  ces  Tableaux  : 

i"  Le  poids  absolu  de  Tazolate  croît  jusqu'à  la  flo- 
raison^ puis  il  redescend  jusqu'à  un  minimum,  par  suite 
de  l'évolution  génératrice;  ensuite  il  augmente  de  nou- 
veau, et  vers  la  fin  son  poids  absolu  s'élève  au  maxi- 
mum. 

Cependant^  cet  accroissement  du  poids  de  l'azotate  à  la 
fin  (3,i)  répond  surtout  à  l'accroissement  général  de  la 
plante;  car  la  proportion  centésimale  de  ce  sel  demeure 
inférieure  à  celle  qu'elle  avait  atteinte  d'abord  (5,7).  Ce 
sont  les  mômes  résultats  que  pour  la  Bourrache  (p.  36). 

2®  Aux  débuts,  dans  la  plantule,  les  deux  tiers  du  po- 
tassium existent  sous  forme  d'azotate,  tiré  du  sol  ou  pro- 
duit par  la  plante.  Cet  azotate  est  probablement  alors 
emprunté  au  sol,  dont  il  forme  le  sel  soluble  le  plus 
diil'usible. 
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Mais  la  réparti  lion  du  potassium  se  modijie  ensuite  dans 
la  plante,  et  la  dose  relative  de  ce  métal  contenue  dans 
l'azotate  diminue  malgré  l'accroissement  de  l'azotaie.  Elle 
diminue  à  la  fois  comme  poids  absolu,  et  comme  poids 
relatif  :  ce  ciui  s'accorde  avec  cette  circonstance  iju'une 
grande  partie  du  nouvel  azotate  n'est  pas  lire  en  nature 
du  sol.  Aulremeul,  il  devrait,  dans  lous  les  cas,  demeurer 
proportionnel,  ou  à  peu  près,  au  poids  du  potassium  ab- 
sorbé par  la  plante. 

La  dose  relative  du  potassium  de  l'azoïa le,  comparée 
au  potassium  total,  diminue,  en  même  temps  que  l'azotate 
lui-même,  pendant  la  tloraison,  pour  remonter  à  la  fin, 
toujours  en  même  temps  que  la  proportion  de  te  sel.  Mais 
même  alois  elle  ne  forme  pas  au  didà  du  douzième  du  po- 
tassium total;  tandis  qu'elle  en  conslituaii  près  des  deux 
tiers  aux  débuts. 

3°  Le  rapport  entre  l'azote  contenu  dans  l'azoïaie  et 
l'azote  albuminoïde  est  maximum  dans  la  plantule.  Il  baisse 
graduellement  pendant  le  développement  de  la  Heur,  par 
suite  de  la  formation  du  protopiasma;  puis  il  remonte  jus- 
qu'au neuvième  environ,  à  la  lin  de  la  vie  du  végétal.  Ce 
sont  là  les  mêmes  phénomènes  généraux  que  dans  la  Bour- 

4"  Quant  au  rapport  absolu  du  poids  du  salpêtre  à 
celui  des  principes  solubles,  il  varie  dans  VAmarantus 
caudalus,  à  peu  près  comme  dans  la  Bourrache;  à  cela  près 
que  le  jus  de  l'Amarante  est  plus  riche  en  azotate.  En 
effet,  le  salpêtre  forme  le  cinquième  de  l'extrait  au  dé- 
but; il  s'élève  même  jusqu'au  quart,  aux  débuts  de  la  flo- 
raison. Il  tombe  alors  à  i  centièmes,  par  suite  de  la  for- 
mation prépondérante  des  albuminoïdes  aux  dépens  de 
l'azote;  pour  remonter  à  7,7  centièmes,  vers  la  fin  de  la 
I  Tégétation. 

La  signification  de  ces  analyses  est  la  même  en  défi- 
nitive que  pour  la  Bourrache  :  il  suffira  donc  de  renvoyer 
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aux  développements  donnés  précédemment.  Les  conclu- 
sions auxquelles  on  est  conduit  vont  être  de  plus  en  plus 
conflrmées  par  l'étude  des  autres  espèces  végétales. 

III.  —  Amarantus  îianus. 

La  marche  générale  de  la  végétation  de  cette  espèce  a 
été  définie  pour  la  plante  totale  dans  ce  Recueil,  6®  série, 

i.  V,  p.  434  61469. 

Deux  Tableaux  résument  nos  analyses  au  point  de  vue 
des  azotates  : 
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La  graine  ne  contenait  que  des  traces  d^azotate.  Celui-ci 
s'est  accru  progressivement,  son  poids  relatif  ne  surpas- 
sant pas  d'ailleurs  -i  centièmes  et  demeurant  ensuite 
presque  slalionnaire.  Celle  circonstance  semble  liée  à  ce 
fait  que  les  inflorescences  existaient  dès  le  29  mars.  Eu 
septembre  leur  prépondérance  est  énorme  :  or  ce  sont  là  des 
conditions  dilîerentes  de  celles  que  Ton  observe  sur  les  es- 
pèces précédentes-,  elles  semblent  corrélatives  de  la  dose 
du  salpêtre  dans  V Amarantus  nanus.  En  effet,  la  propor- 
tion relative  de  Tazotate  dans  celte  espèce  ne  surpasse  guère 
1  centièmes.  Elle  est  alors  fort  inférieure  à  V Amarantus 
catirfa^u5,  où  elle  s'élève  jusqu'à  5, 7  centièmes  et  demeure, 
même  à  la  (in,  égale  à  ^,1  centièmes.  Dans  Y  Amarantus 
nanus,  la  proportion  relative  du  salpêtre  diminue  en 
raison  de  l'activité  des  fonctions  de  reproduction  et,  par 
suite,  de  la  formation  du  proioplasma  et  des  principes 
azotés,  lesquels  prennent  pour  eux  Tazote  des  azotates. 

Observons  seulement  que  dans  Y  Amarantus  nanus, 
vers  la  fin  de  la  végétation,  Tazotate  contient  près  du  tiers 
de  potassium  total  et  il  renferme  un  cinquième  de  l'azote 
des  matières  sotubles. 

IV.  —  amarantus  giganteus. 

La  marche  générale  de  la  végétation  a  été  définie  dans 
celte  espèce  pour  la  plante  totale,  dans  ce  Recueil,  6*  série, 
t.  V,  p.  436  et  470- 

Voici  les  Tableaux  des  analyses  relatives  aux  azotates  : 
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Les  azotates  n'ont  apparu  qu'au  moment  où  la  plante, 
d'abord  stationnairc,  a  pris  un  développement  rapide*, 
développement  auquel  les  inflorescences  de  la  plante  ont 
d'ailleurs  participé  dès  son  début.  Dans  son  état  final,  la 
plante  est  des  plus  riches  en  salpêtre  (5,i5  centièmes),  et 
le  salpêtre  contient  alors  les  deux  tiers  du  potassium, 
précisément  comme  il  est  arrivé  pour  la  plantule  aux  dé- 
buts (Amarantus  caudatus).  Mais,  aux  débuts,  il  s'agis- 
sait d'une  trace  d'azotate,  presque  impondérable  et  tirée 
vraisemblablement  du  sol  en  nature.  Tandis  qu'à  la  fin  la 
dose  de  l'azotate  est  considérable  et  sa  formation  a  eu  lieu 
principalement  au  sein  de  la  plante.  Vers  celte  époque 
l'azotate  de  potasse  renferme  aussi  le  tiers  de  l'azote 
total  et  il  forme  la  moitié  de  ^extrait.  A  ce  moment  d'ail- 
leurs, la  plante  se  dessèche  et  meurt  :  le  salpêtre  y  cris- 
tallise simultanément,  comme  le  montre  la  proportion  de 
l'eau.  Aussi  s'explique- t-on  aisément  que  ce  sel  puisse 
venir  s'effleurir  à  la  surface  exlérieure  des  divers  organes. 

V.  —  Amarantus  melancolicus, 

La  marche  générale  de  la  végétation  dans  cette  espèce 
a  été  définie,  pour  la  plante  totale,  dans  le  présent  Re- 
cueil, 6®  série,  t.  V,  p.  438  et  447* 

Voici  les  Tableaux  des  analyses  relatives  aux  azotates  : 
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SECOND   TABLEAU. 


d'ordre, 
o  •  •  • 

4... 

o  •  •  • 


7.. 


Dates. 

26  avril. 

27  mai. 
16  juin. 

7  sept. 

3  oct. 
i5  oct. 


Rapport  centésimal 


Etat. 

Plantule. 

Débuts. 
Avant  floraison. 

Id. 
l       Floraison       ) 


ébauchée. 


\ 


\     Dessiccation     ) 
(        sur  pied.        ) 


du  potassium 
de  l'azotate 

au  poids 
du  potassium 
total. 

16,0 

» 
23,9 
44,6 

2G,0 

19,4 


de  l'azote 

de  l'azotate 

à  l'azote 

des 

albuminoïdes. 

^  6 

6,0 

21 ,0 

4  1  î/ 


22,0 


14,4 


du  poids 
de  l'azotate 

au  poids 
de  l'extrait. 

8,0 

5,0 
i3,o 
32,0 

i3,() 
12,6 


La  plante,  se  développant  sans  lleurir,  a  atteint  son 
maximum  d'azotate,  lequel  contenait  alors  près  de  la 
moitié  du  potassium,  ainsi  que  de  l'azote  albuminoïde,  etc. 

Le  dépérissement  des  pieds  qui  ont  fructifié  plus  tard  a 
concouru,  aussi  bien  que  la  reproduction  de  la  plante,  à 
abaisser  le  taux  du  salpêtre. 


VI.   —  Amarantus  pyramidalis. 

La  marche  générale  de  la  végétation  dans  celte  espèce 
a  été  définie,  pour  la  plante  totale,  dans  le  présent  Re- 
cueil, 6®  série,  t.  V,  p.  44*  el  47^« 

Voici  les  Tableaux  des  analyses  relatives  aux  azotates  : 
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SECOND   TABLEAU. 


N" 

d'ordre.  Dates. 

2. . .  26  avril. 

3...  iGjuill. 

4. . . .  7  sept. 


Rapport  centésimal 


État. 

Plantule. 
\  Floraison  à  peine 
(         ébauchée. 

Floraison. 


du  potassium 
de  Tazotate       de  Tazote 
au  poids       de  l'azotate 
du  potassium       à  l'azote 
total.        alhuminoîdc. 


39 


10 


38 
14 


du  poids 
de  l'azotate 

au  poids 
de  l'extrait. 


3,1 

4,4 


La  proportion  absolue  des  azotates  a  été  croissante; 
mais  elle  a  crû  bien  moins  vite  que  le  développement 
du  végétal.  Il  en  résulte  -que  le  rapport  initial  est  tombé 
au  neuvième  de  sa  valeur,  lors  de  la  floraison  complète. 


VII.  —  Amarantus  bicolor, 

La  marche  générale  de  la  végétation  dans  cette  espèce 
a  été  définie,  pour  la  plante  totale,  dans  ce  Recueil, 
6®  série,  t.  V,  p.  44^  et  473. 

Voici  les  Tableaux  des  analyses  relatives  aux  azotates  : 
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SECOND  TABLEAU. 


d'ordre. 

^m  •     •     • 

o  •  •  • 

4... 

t3  •  •  • 


Dates. 

26  avril. 

29  mai. 
7  sept. 


Rapport  centésimal 


État. 

Plantule. 

Végétation 

commençante. 

Avant  floraison. 


du  poids 

du  potassium 

de  l'azotate 

au  poids 

du  potassium 

total. 


3  oct.      Floraison  débuts. 


7 


38 


10 


de  l'azote 
de   l'azotate 

à  l'azote 
albuminoïde. 


l3 


Rapport 
de  l'azotate 

au  poids 
de  l'extrait. 


14,2 


33 
20 


<i,7 


Uazotate,  d'abord  croissant,  a  diminué  lors  de  la  flo- 
raison; peut-être  en  raison  du  caractère  chétif  du  pied 
qui  a  fleuri,  plutôt  par  épuisement  que  par  suite  d'un 
développement  normal. 


VIP".  —  Amarantus  sanguineus,  —  Amarantus  pani- 
culatus.  —  Amarantus  speciosus  :  variétés  développées 
en  même  temps  que  le  bicolor. 

Sur  le  développement  de  ces  variétés  et  leur  composi- 
tion générale  dans  la  plante  totale ,  voir  ce  Recueil , 
6®  série,  t.  V,  p.  444* 

Voici  les  Tableaux  d'analyses  relatives  aux  azotates  : 


6o  BERTHELOT    ET    ANDRÉ. 

i6  juillet. 

Azotate 

poids  relatif  rapport 

pour  au  poids  Rapports  poui 

Plante          poids     loo  parties  de  i        ■  ■  - 

État.                 sèche.         absolu.        (sec).  Teau.  K.      Az.  Exti 

Amarantus    san-  gr  gr 

guineus 26,1  0,278           1,0            o,3           10         7         5 

Amarantus  pani- 

culatus 9,0  0,171           1,9            0,2          12       10        6 

Amarantus    spe- 

ciosus io5,6  3,895          3,7            1,5          33       i3        2 

VIII.  —  Célosie  panachée. 

La  marche  générale  de  la  végétation  dans  la  plante  to- 
tale, pour  cette  espèce  et  pour  les  deux  variétés  en  les- 
quelles elle  s'est  dédoublée,  a  été  exposée  dans  le  présent 
Recueil,  6®  série,  t.  V,  p.  445  et  474- 
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SECOND   TABLEAU. 


Rapport  centésimal 


du  poids 

de 

du 

l'azote 

du  poids 

potassium 

de 

de  Tazotal 

de  l'azotate 

l'azotate 

au 

au 

à  l'azote 

poids 

Jjo. 

potassium 

albu- 

de 

d'ordre. 

Dates. 

États. 

total. 

minoîde. 

l'extrait. 

3.... 

29  mai. 

14,0 

10 

8,0 

4.... 

3o  juin. 

V.  jaune. 

7,4 

10 

5,5 

4^'*. . 

)) 

V.  rouge. 

14,0 

20 

8,0 

5.... 

3  octobre. 

V.  jaune. 

)i 

8 

4,3 

5*'*. . 

)) 

V.  rouge. 

II 

5 

2,0 

6.... 

[9  octobre. 

V.  jaune. 

24,0 

20 

12,6 

6^'^.  . 

w 

V.  rouge. 

16,0 

9 

7,« 

La  Célosie  se  rapproche  de  V Amarantus  nanus,  au 
point  de  vue  de  la  marche  comparée  entre  la  végéialîon 
et  la  formation  des  azotates  :  ce  qui  nous  dispense  d'y  in- 
sister, si  ce  n'est  pour  montrer  la  concordance  des  résul- 
tats. 

IX.  —  Grande  Consoude, 

Sur  la   marche  de  la   végétation  dans  la  plante  totale, 
voir  ce  Recueil,  6®  série,  t.  V,  p,  4^0  et  475. 
Voici  le  Tableau  des  analyses  d'azolates  : 

Azotate. 


d'ordre. 

Plante 

Rapport 

h  100  parties 

de 

Rapport 

au  poids 

de 

humide.           sèche. 

plante  sèche. 

l'eau. 

27  mai. .  .  . 

..    ess^G        lyK^ie 

0,02 

0,007 

Cette  proportion   est  trop  faible  pour  qu'il  y  ait  lieu 
d'en  tirer  aucune  conséquence  générale. 


AZOTATES. 
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X 


Luzerne. 


Sur  la  marche  de  la  végétation  dans  la  plante  lolale. 
voir  ce  Recueil,  6^  série,  t.  V,  p.  45o  et  475« 

Voici  le  Tableau  des  analyses  relatives  aux  azotates  : 


die. 


État. 


Plante 


humide.       sèche. 

gr  gr 

3,049        0,616 


.  .  .  .         l5  juin. 

3  octobre  (  M.     8,34        a, 626 


poids 
absolu. 

pr 
0,00018 

o,oo38 


Azotate. 

Rapport 

à  100  parties  Rapport 

de  au  poids 

plante  sèche,  de  Teau. 


0,041 

0,17-2 


0,008 
0,06 


Le  aS  juin,  l'azotate  renfermait  o,4  centième  du  po- 
tassium total  et  une  dose  d'azote  égale  à  o,a  centième  de 
Tazote  albuminoïde.  Il  formait  alors  i,5  centième  du 
poids  de  l'extrait. 

Le  3  octobre,  l'azotate  contenait  3,2  centièmes  du  po- 
tassium total  et  une  dose  d'azote  égale  à  i ,  i  centième  de 
Tazote  albuminoïde.  Il  formait  alors  0,84  centième  du 
poids  de  l'extrait. 

Les  résultats  fournis  par  l'élude  des  diverses  plantes 
que  nous  venons  d'énumérer  confirment  en  général  ceux 
qui  ont  été  observés  sur  la  Bourrache.  Nous  en  avons  fait 
à  plusieurs  reprises  la  remarque  dans  le  cours  de  ce  Mé- 
moire. Il  suffira  donc  de  renvoyer  aux  développements 
que  nous  avons  donnés  sur  les  conséquences  physiolo- 
giques et  chimiques  de  ces  analyses  relatives  à  la  Bour- 
rache pour  caractériser  la  végétation  de  la  plante  dans 
son  ensemble,  envisagée  dans  ses  rapports  avec  la  formation 
de  l'azotate  de  potasse. 


(')  Regiain. 


LES  AZOTATES  DANS  l,ES  DirFERENTES  PARTIES 

DES  l'IANTËS; 

Par  mm.  BERTHELOT  et  ANDRÉ. 

QUATKtÈUE    MÉMOCBE. 


Comment  le  salpêtre  se  distribuc-l-il  dans  !a  plaiiH: 
aux  diverses  périodes  de  la  végétalioii  et  quelle  est  sa 
relaiion  avec  ta  proportion  totale  des  éléments  fondamen- 
taux, qui  entrent  dans  sa  constitution,  tels  que  le  potas- 
sium et  l'azote;  nous  voulons  dire  la  proportion  de  cet 
élément  contenue  simultanément  dans  les  feuilles,  la  tige, 
la  racine  et  les  fleurs?  C'est  ce  que  nous  allons  examiner, 
en  donnant  successivement  nos  analyses  relatives  à  la 
Bourrache  [Borrago  offtcinatis)  et  aux  neuf  autres 
espèces,  que  nous  avons  étudiées  métliodifjuement  à  par- 
tir de  l'époque  où  les  diverses  parties  ont  pu  être  sépa- 
rées. 

I.  —  Bourrache  {^Borrago  officinalis). 

L'étude  des  poids  relatifs  des  diverses  parties  de  cette 
plante,  ainsi  que  celle  de  la  répartition  des  principes  im- 
médiats dans  cliacune  de  ses  parties,  ont  été  présentées 
dans  ce  Recueil,  G'  série,  t.  V,  p.  ^10  et  476- 


Nous  allons  exposer  maii 
taies,  à  partir  de  l'époque  01 
suffisant  pour  qu'il  fût  poss 
jjanes  séparément. 

Voici  les  Tableaux  de  no! 


Poids  de  la  plante  si 


tenant  la  répartition  des  azo- 
la  plante  a  présenté  un  poids 
ible  d'analyser  les  divers  01- 

analyses  -. 


3.  Débuts  de  la  végétation,  29  n 


l^4l9S 
1 36',  Gai 


AZOTATES.  —  DIFFÉRENTES  PARTIES  DES  PLANTES.         65 


PREMIER  TABLEAU. 

Les  colonnes  relatives  au  potassium,  à  Tazote,  à  Tex- 
irait,  à  Peau,  expriment  les  mêmes  rapports  que  ceux 
définis  à  la  p.  35. 


Plante. 

Poids 
sec.  ' 
gr 


Feuilles i,oi5 

Tiges 0,3576 

Racines..*. 0,047 

Plante  totale.  i^'j^ig5 


Poids 
absolu, 
gr 

o,oo53 
0,0269 
0,0026 


Azotates. 


Poids 
relatif. 


0,5 

7,6 

5,4 


Rapport 
au  poids 
de  l'eau. 

0,08 

0,6 

0,8 


05^,0348  2,5  0,3 


DEUXIEME   TABLEAU. 

Voici  le  second  Tableau  :  il  contient  les  rapports  relatifs 
au  potassium,  à  l'azote,  à  l'extrait,  dans  la  partie  exa- 
minée : 

Rapport  centésimal 


du  potassium 

de  Tazotate 

au  poids 

du  potassium 

total. 


Feuilles. 
Tiges.. . 
Racines. 


5,9 
44,6 

65,3 


Plante  totale 22,6 


de  l'azote 

de  Tazotate 

au  poids 

de  Tazote 

des  albumin. 

46,8 

54,7 

9,5 


du  poids 
de  l'azotate 

au  poids 
de  l'extrait. 

4,2 
25,0 
27,2 


i5 


TROISIÈME  TABLEAU. 

Ajoutons  enfin  les  chiffres  suivants,  qui  montrent  la 
répartition  du  salpêtre,  rapporté  à  100  parties,  dans  la 
plante  : 

Feuilles 3,9 

Tiges,  pétioles  et  nervures.        56,  i 
^Racines 4*>,o 

Plante  totale 


100,0 


Ann.  de  Chim,  et  de  Phfs,,  6»  série,  t.  VllI.  (Mai  188G.) 


p 
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Ainsi,  aux  debuis  de  la  végéiaiion  : 

Les  azotates  sonl  surtout  concentrés  dans  la  tige,  siège 
principal  de  leur    formation,    laquelle    en    renferme    le 


,  relatif  aussi    bien    qu'absolu,    tandis 


qufi 


riaux  sol 


racine  en  contient  moins  :  ce  qui  montre  bien  que  les 
azotates  contenus  dans  la  Bourrache  ne  viennent  pas  du 
sol,  du  moins  en  lolalilé. 

La  concentration  des  jus  aqueux  est  différente  aussi 
dans  la  tige  cl  dans  la  racine;  ce  qui  confirme  l'opinion 
précédente.  En  effet,  si  les  azotates  étaient  tirés  entière- 
ment du  sol,  en  même  temps  que  l'eau,  la  richesse  des  jus 
en  azotates  devrait  être  sensiblement  la  même  dans  la  ra- 
cine et  dans  la  lige  :  les  communications  de  l'une  à  l'aune 
étant  immédiates,  et  l'ëvaporation  n'ayant  pas  eu  le  temps 
de  se  produire  d'une  manière  sensible  daus  cette  dernière. 

Dans  la  feuille,  au  contraire,  les  azotates  tendent  à  dis- 
paraître, étant  traosformés  en  principes  protéiques,  par 
suite  des  actions  réductrices  oui  s'y  exercent  :  celte  dimi- 
nution des  azotatesdans  la  feuille  a  été  remarquée,  en  effet, 
par  tous  ceux  qui  ont  observé  l'existence  de  ces  sels  dans 
les  végétaux. 

Observons  encore  que  dans  la  Bourrache,  aux  débuis 
de  la  végétation,  l'azule  des  azotates  forme  environ  la 
nioîlié  de  l'azole  proiéique  dans  la  tige  et  la  raciue  ;  tan- 
dis qu'il  n'en  atteint  pas  les  a  centièmes  dans  la  feuille  : 
ce  qui  est  conforme  à  l'induction  précédente. 

L'azotate  contient  à  ce  moment  les  deux  tiers  du  po- 
tassium total,  dans  la  racine;  moitié,  dans  la  lige;  fi  cen- 
tièmes seulement,  dans  les  feuilles.  Cependant  celles-ci 
renferment  une  dose  absolue  de  poiassîum  maximum,  la 
dose  relaiive  de  cet  élément  s'y  trouvant  égale  à  la  moitié 
de  ce  qu'elle  est  dans  la  lige. 

De  même,  l'azctate  de  potasse  forme  le  quart  des  maté- 
riaux solubli^s  dans  la  lige  et  les  racines;  tandis  que  dans 
feuilles,  il  n'en  foime  que  4  centièmes. 


1 
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Tous  CCS  résultais  concordent  dans  leur  signification 
générale. 


4.  Débuts  de  la  floraison,  \ijuin. 

La  plante  totale  sèche 2»%  127 

»  humide 25*' ,  5o9 


PREMIER  TABLEAU. 


Plante. 

Poids 
sec. 

Feuilles 0,824 

Tige 0,3665 

Inflorescences. .  o,5352 

Racines o,3o52 

,  Radicelles 0,096 

Plante  totale.     28^127 


Azotates. 

Poids 
absolu. 

Poids 
relatif. 

Rapport 
au  poids 
de  Peau. 

gr 
0,00735 

0,9 

0,12 

0,0367 

10,1 

0,5 

0,000 

0,0 

» 

o,o4i6 
0,0023 

7 ,9 
2,2 

0,6 
0,5 

o?So879 

4,2 

0,4 

DEUXIEME    TABLEAU. 

Rapport  centésimal 

du  potassium  de  l'azote 

de  l'azote  de  Tazotate  du  poids 

au  poids  à  l'azote  de  Tazotatc 

du  potassium  albu-  au  poids 

total.  minoîde.  de  l'extrait. 

Feuilles 3,i  6,3  7,5 

Tige i3,o  4^,0  23,8 

Inflorescences »  »  » 

Racines 100  4^,8  3o,3 

Radicelles 3o,o  »  i4j8 

Plante  totale. .. .       i4,i  ^^9,0  16,6 
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^J 

,,0,.,È«    T».L,A,. 

Rcpanilion 

de  lOQ  parties 

de  Balpèlre. 

Feuilles 4, a 

Racines 37,6 

Radicelles 10,2 

Inflorescences 0,0 

Plante  totale, ..     100,0 

Les  azotates  prédominent  encore  dans  la 

acineeidans 

la    lige,  d'une  façon  absolue  ei  surtout  d'ui 

e  façon  rela- 

tive.  La   tige  en  renferme  le    plus:  ce  qui 

nionlre   bien 

qu'ils  ne  viennent  pas  de  la  ratine,  du  moins  en  tota- 

lité. 

Le  travail  de  la  floraison  est,    à  ce  mome 

nt,  tellement 

actif  <|ue  les  fleurs  ne  contiennent  pas  traces  d'azolates. 

tout  l'azote  du  salpêtre  étant  change   en  | 

rincipes  pro- 

téiques  à  mesure  qu'il  arrive  dans  ces  organ 

es.  De  même, 

les  feuilles   renferoient  moins  de    1    ceiiliè 

ne  d'azotate; 

tandis   qu'elles  conlienneut   seize  fois  plus 

d'azote  sous 

forme  de  principes  aibuminoïdes. 

Le  poids  des  principes  protéiques  contenus  dans  chaque 

panie    du    végétal    envisagée    séparément 

s'élève    8    ce 

moment    {voir   ce    Recueil,    6'    série,    t,    V,    p.  /jSa)    à 

1 9  centièmes  du  poids  sec  des  ileurs,  et  à  23 

ceiilicmes  de 

celui  des  feuilles.  Taudis  que,  dans  la   tige 

et  la  racine,         1 

ils  constituent  seulement  6, (i  centièmes  du  poids  sec;  5,9        J 

dans  les  radicelles. 

Insistons  sur  ce  dernier  point. 

L'analyse  des  radicelles  a  pu  être  faite  s 

éparémeni,  à 

ce  degré  de  la  végélalion.  Elle  jette  un  jou 

nouveau  sur 

la  formalion  des  azotates.  En  elfet,  les  radicelles  qui  sont        | 

^^^^^  l'organe  de  l'absorption  immédiate  des  liqu 

des  contenus       j 

^^^^^Hans  le  sol   renferment  seulement  a, 2  ceii 

ièmes  d'azo-        j 

AZOTATES.  —  DIFFÉBENTES  PARTIES  DES 

lates;  tandis  que  les  azotates  croissent  à  mesure  que  les 
sucs  s'élèveut  au  sein  de  la  plante,  par  suite  de  la  inarclie 
de  la  sève.  Dans  le  corps  de  la  racine  d'abord,  qui  est  une 
véritable  tige  souterraine  et  participe  à  certains  égards 
des  mêmes  fonctions,  les  azotates  forment  y,g  du  poids; 
jiuis,  dans  la  lige,  ils  s'élcvenl  jusqu'à  la  proportion  de 
iu,i  centièmes. 

La  proportion  entre  l'azotate  et  l'eau  est  à  peu  près  la 
même  dans  ces  trois  régions, 

Au  contraire,  la  dose  de  l'extrait,  double  dans  la  ra- 
cine de  ce  qu'elle  est  dans  les  radicelles,  atteste  les  Ira- 
vaux  cliiniiques  spéciaux  qui  s'y  accomplissent.  Le  rap- 
port du  poids  de  l'azoïaie  à  celui  de  l'extrait  est  double 
également  dans  la  racine  de  ce  qu'il  est  dans  les  radi- 
celles :  tandis  qu'il  devrait  être  moindre,  si  l'azotate  était 
lire  du  sol.  Dans  cette  lijpoilièse,  sa  proportion  demeu- 
rerail  la  même;  or  celle  des  principes  solublcs  etexti'ac- 
lifs  va  sans  cesse  en  augmeinanl  :  le  rapport  entre  ces 
deux  quantités  devrait  doue  s'abaisser,  tandis  qu'au  con- 
traire il  s'élève  au  profit  de  l'az-oiaie  :  ceci  est  caractéris- 
tique. 

Toutefois  cette  relation  implique  que  les  azotates  se 
forment  plus  vite  que  les  principes  solubles  :  ce  qui  a 
lieu  dans  la  racine,  portion  souterraine  de  la  lige;  mais  ce 
qui  cesse  d'avoir  lieu  dans  la  portion  aérienne  de  cette 
même  tige,  ou  tige  proprement  dite.  En  effet,  les  analyses 
montrent  que,  contrairement  à  ce  qui  arrive  dans  la  ra- 
cine, le  rapport  des  azotates  à  l'extrait  diminue  dans  la  lige. 
Celle  diminution  s'accentue  davantage  encore  dans  les 
feuilles,  par  suite  de  la  formation  incessante  des  matières 
solubles. 

Insistons  sur  ce  fait,  bien  connu,  que  les  fonctions  de  la 
racine  et  de  la  tige  ne  sont  pas  radicalement  distinctes,  au 
point  de  vue  de  la  Pliysiologie  végétale.  Or,  nous  voyons  de 
même  que  les  causes  susceptibles  de  former  les  azotates  di 
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la  tige  aérienne  agissent  aussi  dans  larncine.  Les  analyses 
dus  radicelles  sont  irès  précieuses  à  te  point  de  vue, 
comme  propres  a  établir  entre  le  sol  et  la  plante  une 
transition  que  les  premières  séiies  d'analyses  ne  nous  pcr- 
ineliaient  pas  de  préciser  au  même  degré.  On  vient  de 
montrer  quelles  conséquences  îl  est  permis  d'eu  tirer. 

L'obscurité  dans  laquelle  se  trouve  la  racine  n'est  pas 
nn  obstacle  à  cet  égard-,  car  elle  est  favorable  à  l'aciion 
des  ferments  nitriques,  tels  que  celui  de  MM.  Sehiœsint; 
■  et  Miintz.  La  lumière,  au  cojilraire,  accélère  le  dévelop- 
penjent  des  parties  vertes  et,  par  suite,  la  transformation 
des  azotates  en  principes  nbuminoïiles.  En  fait,  ces  der- 
niers renferment  à  peu  près  autant  d'azote  que  les  azo- 
tates dans  la  racine;  ils  en  contiennent  huit  fois  autant 
dans  les  liges,  trente  fois  autant  dans  les  feuilles  :  ce  nni 


montre  combien  leur  dével< 


oppei 


t  est  actif  dans  cotte 


période  de  la  végéta 

ion, 

c'est-à 

-dire 

aux 

débuts 

delà 

n 

raison. 

Donnons  encore, 

omm 

e  lern 

ede 

coni 

)araisoi 

,le5 

an 

Ijses  suivantes  : 

;;.  Déhiils  de  la  flo 

aison 

plan 

e  ni 

peu 

étiolée, 

i1.jU 

n. 

La  iilanie  lolalt 

pcsc 

l'clat 

hum 

aS' 

446 
3n 

de  . 

..     33» 

PREM 

EB  T.VBMÎAL 

Feuilles i,3o7 

Tiges 0,753 

Racines o  ,iS6 

Iiiltorescences. .  o,i3o 

Plante  totale,  a^',  iiC 


0,0:1 6G 

3,G-5 

o,o6.i3 

8,65 

o.oioS 

G, 65 

o,ooi3 

0,59 

1                     AZOTATES.     -     DIFFÉREBTES   PAllTIES   DES    l'LA 

NTES.         ni                       ' 

„„.„„.„„. 

1                                                                                              Rapport 

^^^^_,                                         du  pulaBsium 

^^^Ht  '                                 de  Vuiol-tte          de  l'azote 

Poidi 

^^^^P                                         au                        rie 

de  Taiotate 

^^^^K                                  duputaEBÎum 

nu  poids 

tolal.           albuiuinoîde. 

de  l'eitrail. 

Feuilles 2[,4                    i-.,5 

.4,1 

Tiges ■18,5                   77,6 

32,2 

Racines "                       « 

35,6 

-Inflorescences o.a'i                 0,08 

ai,i 

Plante  totale i-,5                 i'i,<i 

21,6 

TROISIÈME    TABLEAU. 

^^Ê 

Hêpartilion 

^^^M 

de  100  parties 

^^^M 

^H                                                             de  salpêtre. 

^^^H|^                     

^^K|               

^^^^m                       Bacines 

^^^^B                     Fleurs 

^^^^ÊÊ~                         Plante 

Ainsi  les  azotates  soni  maximum  dans  la  tige,  à  la  fois                   | 

alive.  Ce- 

{lendant  la  tige  est  plus  aqueuse  à  ce  point  de 

vue  qt.e  la 

racine.  La  comparaison  de  ces  résultats  couGr 

me  donc  le 

Leur  pro- 

portion  relative  est  la  plus  forte  ensuite  dans  1 

es  racines;                  | 

file  est  encore  notable  dans  les  feuilles,  où  ils 

enferment 

le  cinquième  du  potassium.   Les  inflorescences  représen- 

tenl  le  minimum,  à  cause  de  la  transformation  des  azotates 

dans  les  principes  azotés  du  protoplasma  et  des  organes 

reproducteurs. 

! 

Les  périodes  suivantes  de  la  végélalion  sont 

rès  carac- 

térisliques. 

7.  Au  7  septembre,  époque  de  la  fructificatio 

n,  la  plan  le 

-"-"—'■"" "-"•    J 
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ne  contenait  plus  que  0^*^,01 1 4  àe  salpêtre  :  soii  o,a  cen-' 
tième,  renfermés  exclusivement  dans  la  lige. 

A  ce  moment,  les  feuilles  et  les  inflorescences  n'en  ac- 
cusaient plus  (jue  des  traces;  la  racine  point  du  tout.  Ceci 
montre  bien  rju'à  cette  époque  de  sa  vie  la  plante  ne  sau- 
rait emprunter  les  azotates  au  sol,  tandis  que  les  actions  qui 
les  produisent  dans  la  tige  continuent  à  ai^ir. 

En  somme,  la  formation  des  principes  azotés  destinés  à 
la  reproduction  avait  fait  disparaître,  lors  de  la  fruclifica- 
lion,  la  presque  totalité  des  azotates.  Ajoutons  que  ceux-ci 
ne  contenaient  plus  alors  sur  1 00  que  :  o,  27  du  potassium 
total  s'élevant  à  100,00  parties.  Leur  azote  répondait  à 
0,4  de  l'azote  proléiqne  (s'élevant  à  100,00  parties).  En- 
fin le  poids  des  azotates  était  seulement  0,1 3  sur  100,00 
parties  de  l'extrait. 

8.  Le  même  jour  une  autre  plante,  morte  et  séchée  sur 
pied,  a  été  mise  à  part  et  analysée.  Elle  pesait  34^'')07à 
l'état  sec;  4'>^'',yi  à  l'état  humide. 

Les  feuilles  (ti^',  83  sec)  ne  renfermaient  que  dos  traces 
d'azotate.  De  même  les  inflorescences  (9^^,68  sec).  Les 
tiges  (i4^')63  sec)  contenaient  encore  OB'",  ig5  d'azotate 
de  potasse,  c'est-à-dire  i,35  centième;  ce  sel  renfermait 
les  1 3, 8  centièmes  du  potassium  contenu  dans  ces  organes; 
ils  y  répondaient  en  même  temps  à  37,7  centièmes  de 
l'azote  protéique  eià  5,o  centièmes  du  poids  de  l'extrait. 

Quant  aux  racines,  elles  pesaient  aS'^,93  sec-,  elles  ren- 
fermaient o^',  049  d'azotate  de  potasse, soit  1,69  centième; 
ces  azotates  eux-mêmes  renfermaient  les  12,7  centièmes 
du  potassium  total  de  la  racine,  et  ils  répondaient  à  53,  1 
centièmes  de  l'azote  protéique.  Ils  formaient  5,8  cen- 
tièmes du  poids  de  l'extrait. 

Le  rapport  entre  le  poids  de  l'azotate  et  le  poids  de  l'eau 
subsistant  dans  la  plante  sécliée  sur  pied  ne  présente 
plus  de  signification  physiologique.  Cependant  il  semble 
utile  de  le  donner,  ne  fût-ce  que  comme  élément  de  com- 
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paraîson.  II  s^élevait  à  5,7  dans  la  tige  et  à  7,  8  dans  la 
racine;  ce  dernier  chiffre  est  fort  voisin  de  la  saturation. 
L 'azotate  aurait  donc  à  la  rigueur  pu  s'effleurir  à  la  sur- 
face des  tiges  et  des  racines,  bien  que  sa  proportion 
absolue  y  fût  en  réalité  minime. 

Examinons  enfin  la  plante  privée  d'inflorescences,  de 
façon  à  éliminer  IMnfluence  des  fonctions  de  reproduc- 
tion (ce  Recueil,  6®  série,  t.  V,  p.  478,  4^^?  483,  486 
et  489).  Trois  groupes  d'analyses  se  rapportent  à  la  Bour- 
rache dans  ces  conditions  : 


9.  22  juin.  —  Inflorescence  retardée, 

•    Plante  sèche 20*^^, 65 

M       humide 213*^^ 

PREMIER  TABLEAU. 

Azotates. 

Rapport 
Plante  Poids  Poids      au  poids 

sèche.  absolu.         relatif,    de  l'eau. 

gr  gr 

Feuilles 71O73  traces  »  » 

Tiges 8,8i3  o,oi6i  0,19  o,oi5 

Pétioles  et  grosses 

nervures 2,773  0,0062  0,22  0,2 

Racines 1,428  0,0396  2,8  o,3 

Radicelles o,563  o,oi34  2,4  0,1 

Plante  totale. . .      20^', 65  0*^,0756        0,37        0,04 

DEUXIÈME  TABLEAU. 

Rapport  centésimal 

du  potassium  de  Tazote         du  poids 

de  Tazotate  de  l'azotate    de  l'azotate 

au  poids  à  l'azote          au  poids 

total.  albuminoîde.  de  l'extrait. 

Feuilles »  »                    » 

Tiges 1,3  4,1  0,5 

Pétioles  et  grosses  nervures .  2,2  3,4  o,65 

Racines 19,1  »  1,1 

Radicelles 36,4  33,8  10,9 

Plante  totale 2,8  3,o  1,2 


r 

THOISiÉMB 

Feuilles 

Tiges 

Pétioles  et  grosses 

Racines 

Radicelles.. 

ET    K 

NDRÉ. 

R 
iIb 
d 

salpêtre. 

3,35 

4,0 
5o.o 
4'^,  55 

Plante  to 

talc. 

00,0 

Dans  ..■e 

s  échantillons,  l'activité 

de, la  végétation  a  fait 

ilisparaiire  la  majeure  partie 

des 

azotates;  comme  on  le 

reconnaît 

en  comparant  ces  s 

Il  a  ly  ses  avec 

celles  du  n"  -4. 

Les  racines,  organes  soustrai 

s  aux 

réductrices  que 

la  lumière  développe,  sont  r 

estée 

"V°Z 

is  riches.  Elles 

sont  demeurées  plus  riches  q 

ne  les  radicelle;,,  même  rela- 

liveinent  et  quoique  celles-c 

con 

iennctit  le  double  du 

potassium 

sous  forme  d'azotate: 

e  qui 

onlirme  encori; 

la  formati 

on  des  azotates  dans  les 

racine 

,  de  préférence 

aux  radice 

les. 

10.  'ioju.in.  Injlor 

es  écartées. 

Plante  sèche.... 

1-='. 

24 

«       huNiiJe... 

()3«', 

7î 

Cette  es 

périenccesl  destinée  àfo 

urnir  u 

u  terme  de  cou.- 

paraison, 

car  elle  se  rapporte 

,„.. 

e  plant 

e  normale. 

Rapport 

Planl« 

as 

Ptiida         au  poids 

séobu. 

abs 

In. 

rulatif.        dd  l'eau. 

Feuilles 

/,'3g8 

0,0 

igS 

o,336          0,7 

Tigeaei 

pétioles.     10,070 

0. 

oi7 

1,07               0,3 

^^^^_          Racines 

1,656 

0,0 

5i2 

3,3               0,8 

^^^H            Planl 

totale.    I7«',ia4 

08', 

784 

T^            ~\ 

AZOTATES.   DIFFÉREMTES  PARTIES  DES  PLANTES.         ^5 

DEUXIÉUE   TABLEAU. 

Rapport  centésimal 

de  l'azote 
du  potassium     de  Tazotate         du  poids 

de  Tazotate  à  Tazote  de  Tuzotate 

au  potassium  de  au  poids 

total.  Valbuminoîde.  de  l'extrait. 

Feuilles 3,o  3,8  2,4 

Tiges  et  pétioles.. .     10, 5  2,7  3,7 

Racines 3,4  78  i3,7 

Plante  totale 10  19  5 

TROISIEME  TABLEAU. 

)  Répartition 

de  100  parties 
du  salpêtre. 

Feuilles 11 

Tiges  et  pétioles. ...       59 
Racines 3o 

Plante  totale. . .     100 
Remarques  analogues  aux  précédentes. 

11.  7  septembre.    Inflorescences   détruites  systématiquement 

pendant  deux  mois  et  demi. 

Plante  sèche 47»^  16 

»         humide 262*'',4 

Azotate 

Rapport 

Plante  Poids  Poids  au  poids 

sèche.  absolu.  relatif.        de  Feau. 

gr  gr 

Feuilles 8,20  000 

Tiges 34,35  o  o  o 

Racines 4,61  o,oo5  0,1  » 

Plante  totale.  47*%  10  o*Soo5  0,1  o 

Ainsi  le  développement  excessif  des  parties  vertes  et  la 
vigueur  de  la  végétation  correspondante  ont  fait  disparaître 
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■ 

ERTHELOT    ET 

„... 

'^^ 

à  peu  près  e 

n   lolalité  les  azotates.  Leur  absence,  même 

Contrôlons  CCS  r 

tre  bien  qu'il 

sultatsparl'a 

ne  sont  pas  tir 
lalyse  des  Ama 

es  du  sol. 
an  lacées. 

II.  - 

—  .4marantiis 

caudatus. 

L'étude  du  poids  relatif  des   diverses  parties  de  celle 
plante,  ainsi  que  celle  de  la  répartition  des  principes  im- 
tnédiais,  ont  ctc  exposées  dans  ce  Recueil,  6"  série,  i.  V, 
p.  43oet^9i. 

A ttachons-nous  aux  azotates. 

3.  Débuts,  ag 

mai. 

_ 

Plant 

...     o'",  6io 

humide 

...    4s',G34 

■ 

PREMIER  TABLEAL. 

Plante 

Bêche.                   a 

Poids            Poids 
lisolu.           relatif. 

ou  poids 
de  l'eau. 

Feuilles... 
Tiges 

o,o66 

,0024             0,8 

,0204          S,i 
,0049           5,9 
',01167           '1>4 

0,16 
0,1; 

Plante  lo 

(aie. 

DEirXlÈUE  TA 

Rapport  csntésimal 

do  l'atolate 

au  potassium 

total. 

de! 'agiote           d 
de  l'aiotale        do 

à  l'aiole               a 
albuminojde.       de 

poidB 

l'aiotalH 
Il  pai<]> 
'eitrait. 

Feuilles 

Tiges 

^^^                  Racines 

^^^^h                  Plante 

....        0,3 
....      32,4 
....       49,3 

E....     ai, 3 

6,5 

3,7 

5,0 

2,4 
6,7 

J 

AZOTATES^   —  DIFFÉREIÎTES  PARTIES  DES  PLANTES. 
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TROISIÈME  TABLEAU. 

Répartition 

de  100  parties 

d'azotate. 

Feuilles 5,45 

Tiges 55,65 

Racines 38,9 

Plante  totale . .     ioo,o 

La  tige  l'emporle  ici,  au  point  de  vue  relatif  et  absolu 
de  la  dose  des  azotates.  La  concentration  de  ces  sels,  par 
rapport  à  Teau,  y  est  à  peu  près  la  même  que  dans  la  ra- 
cine :  ce  qui  montre,  comme  toujours,  la  génération  des 
azotates  dans  la  tige.  Les  feuilles  renferment  le  minimum 
d'azotate. 

Dans  la  racine,  Tazotate  contient  la  moitié  du  potas- 
sium ;  un  tiers  dans  la  tige,  etc. 

4.  Débuts  de  la  floraison,  Zo  juin. 

Plante  totale 16^',  i5 

»        humide Io4'^  7 

PREMIER  TABLEAU. 


Plante 
sèche. 

Feuilles 6^53 

Tiges 6,45 

Racines 2,57 

Inflorescences.  0,60 

Plante  totale.     16*^,15 


Azotate. 

Poids 
relatif. 

Poids 
absolu. 

Rapport 
au  poids 
de  l'eau. 

0,012 

0,2 

0, 16 

0,827 

i3,o 

«,5 

0,074 

2,9 

0,8 

0,010 

1,7 

1,7 

o^'.^'i^ 


5,7 


»,i 


■ 
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^^m 

DEL-\IÈME    TABLCAU. 

^^H 

R  pp               têfimal 

^^^^r 

du  j    1                   d     1      Die            du  poids 

^^^^^H 

de  1           te      d     1        tote       de  l'aiotalc 

^^^^^H 

RU  p  t         m            1    lotc          BU  poids 

^^^^P 

lit               Ib  m     oide.     de  feitrail. 

^^^^              Feuilles.... 

l,o 

r                          Tiges 

5ï,*i              igRC)             5o,6 

1                            Racines... . 

19,3               84                   17,7 

1                            Inflorescenc 

es i8                   22                     6,o 

I                                   Plante  totale 3o,5                 85,6                 aC,5 

1 

TROISIÈME    TABLEAU. 

1       ' 

Réparti  lion 

d«  lOoparlieE 

^^^_ 

d'aïotate. 

^^^H 

Feuilles i,i 

^^H 

Racines i6,6                              * 

^^^^M 

Inflorescences....        9,J 

^^p 

Plante  totale.. .     ioû,o 

La   forination 

de  l'azotate  dans  la    lige  s'accentue   ici 

davantage;  mais 

ce  sel  tend  à  disparaître  dans  les  feuilles  il 

les    inflorescenc 

s.    On   remarquera  que  la  dose   du  sal- 

pêlrp  dans  la  sève  de  la  tige  est  à  peu  près  double  de  i  e      1 

qu'elle  est  dans 

a  racine:  écart  excessif  qui  monlre  Lien 

que  la  tige  est  u 

Q  siège  de  formation.                                         J 

).  Floraison,  u  septembre.                                   1 

Plante  sèche itt«'.  8                                1 

humide 5oa",2o 

^^^h                Ce                  s 

périeur  ii  loo,  ne  doit  pas  surprendre,  les  poids  do 

^^^^H    l'azale  de                 e 

de  l'oïote  albuniinoiJe  étaal  évalués  séparément  et 

^^^^^L»ant  qu'oD  en  fasse  U  somme  dans  le  calcul  du  rapport.                                   1 
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PREMIER   TABLEAU. 


Feuilles 

Tiges 

Racines 

Inflorescences. 


Plante 
sèche. 

a8,5 
5o,6 
18,45 
80, 25 


Plante  totale.      I77^S8 


Poids 
absolu. 

0,017 

o,i36 
0,090 
o,i5i 

0^394 


Azotate. 

Poids 
relatif. 

0,06 
0,3 
0,5 
1,0 


Rapport 
au  poids 
de  l'eau. 


o,o3 
0,12 
0,3 

0,7 


1,0 


0,5 


DEUXIEME  TABLEAU. 


Rapport  centésimal 


du  potassium 

de  l'azotate 

au  potassium 

total. 

Feuilles 0,4 

Tiges 3,4 

Racines 12,7 

Inflorescences 25, o 

Plante  totale. .. .       2,7 


de  l'azote 
de  Tazotate 

à  l'azote 
albuminoîde. 

0,6 
11,3 
20,0 

1,8 


du  poids 
de  Tazotate 

au  poids 
de  l'extrait. 

0,3 


2,2 


3.0 


6,9 


2,0 


ï,9 


TROISIEME  TABLEAU. 

Répartition 

de  100  parties 

d'azotate. 

Feuilles 5,9 

Tiges 26,5 

Racines 49?  o 

Inflorescences ....  18,6 

Plante  totale. .     100,0 

L'azotate  a  rétrogradé,  par  suite  du  travail  de  reproduc- 
tion qui  a  changé  Tazote  en  matières  protéiques. 

6,  Fructification,  19  octobre. 

Plante  sèche 287*'",  9 

»       humide 349^S5 


r    80 

bëuthelot  et 

ANDRÉ. 

"^ 

1 

l-nEHIER    TAB 

Atolate. 

__^__ 

1 

sèehe.               absolu.           relatif 

Rapport 

1                       Feuilles 

1                        Tiges 

■                         Racines 

1                      luflorescences. 

^^^^            Plante  totale. 

«-7        . 

63,8 

12,3                    0 

024               0,06 
333             0,52 

2J1I                  1,8 

'77            0,7 
754            0,6, 

10,8 

4, a 

^^H 

DEUXIÈME  TABLEAU. 

^^^^p 

Rapport 

du  poUssiuiD 
au  potassium 

de  l'aiote 
de  laiolate 
il  l'aiole 

du  poids 
de  l'siolale 

.u  poid. 
do  IVitrait. 

Feuilles 0,8 

Tiges 6,0 

Racines 24,8 

Inflorescences [o,u 

Plante  totale 8,0 

0,6 

27 

77 
8 

8 

0,44 
o,64 

THOISIÉUE  TA 

RéparLLlion 

Feuilles 

Tiges 

Racines 

InJloresccncea  . 

Plantu  totale. 

■       iî,4 

19 
..      12,6 

..     _6^ 

La  répartitio 

de  l'azotate  est  ici  singuliè 

e.  En  effet. 

son  poids  absolu 

ce  résultat  est  la 

^^^       qui  ëtail  ciiorni 

^^^^^          La  proporlior 

est  uiaximuDi  dans  les  iuûoresceuces  ;  mais 

conséfiuence  du  poids  absolu  de  celles-ci, 

dans  ce  pied  végétal. 

relative  est  miiiimuin  dans  les  feuilles, 

^^^^ft    comiut:   toujoiir 

.    La   proportion   relative  es 

maximum 

^^^^^  dans  lt?s 

,   tout  en  y  éi 

ni  assez  faïbl 

e  d'ailleurs. 

J 

AZOTATES.  DirrÉREKTES  PARTIES  DES  PLANTES.    8l 

Mais,  circonstance  remarquable,  la  dose  de  Teaii  dans 
les  racines  est  telle  que  le  salpêtre  devrait  s'y  trouver  à  l'éiat 
cristallisé;  circonstance  qui  semblerait  incompatible  à  la 
fois  avec  la  vie  du  végétal  et  avec  l'emprunt  du  salpêtre 
aux  liquides  contenus  dans  le  sol.  VAle  paraît  due  dès  lors 
a  quelque  irrégularité  de  distribution  et  reflux  des  jus 
intérieurs,  pendant  la  marcescence  finale;  la  plante  à  ce 
moment  étant  déjà  presque  entièrement  desséchée  sur  pied. 
Observons  enfin  que  le  poids  absolu  des  azotates  est 
maximum  à  la  fin  de  la  végétation  ;  mais  ceci  résulte  du 
développement  général  acquis  par  la  plante.  En  effet,  ce 
poids  n'est  même  pas  double  alors  de  ce  qu'il  était  le 
Sojuin,  époque  où  la  plante  pesait  ly  fois  mdins;  c'est 
cette  dernière  époque  qui  répond  au  maximum  relatif. 

III,  —  Amarantus  nanus. 

L'étude  relative  à  la  proportion  des  diverses  parties 
de  cette  plante  a  été  exposée  dans  le  présent  Recueil, 
6°  série,  t.  V,  p.  4M?  celle  relative  à  la  répartition  des 
principes  immédiats,  p.  49^,  5io,  5â5,  54o,  554» 

Voici  les  analyses  concernant  les  azotates  : 

2.  29  mai.  Végétation  commençante. 

Poids  de  la  plante o^^SiS 

»      humide 35*",  520 

PREMIER  TARLEAU. 

Azotates. 


Poids  Poids  Poids  Rapport 

sec.  absolu.  relatif.  à  Teau. 

gr  ET 

Feuilles 0,2695  0,0004  o,i3            o,o3 

Tiges 0,1765  o,oo54  3,i5            0,4 

Racines o,o5o  0,0011  2,24            o,5 

Inflorescences.       0,022  traces  »                  » 


Plante  totale .    o**",  5 1 8  o^*^,  069  2,4  0,14 

Jnn.  de  Chim,  et  de  Phjs.,  6*  série,  t.  VIII.  (Mai  1 886.)  6 
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DEUXIEME   TABLEAU. 

Rapport  centésimal 

du  potassium      de  l'azote  du  poids 

de  l'azotate  de  l'azotate  de  l'azotate 

au  potassium        à  l'azote  au  poids 

total.  albumînoîde.  de  l'extrait. 

Feuilles i,5  o,5  0,7 

Tiges 23,2  22,6  11,7 

Racines 21,0  17,0  11,6 

Inflorescences »  »  » 

Plante  totale. .. .     12, 5  6,6  6,3 

■ 

TROISIÈME   TABLEAU. 

Répartition 

de  100  parties 

de  l'azotate. 

Feuilles 2,4 

Tiges 57,0  " 

Racines 4o,6 

Plante  totale. . .       100,0 


L'azotate  est  minimum  dans  la  feuille,  maximum  dans 
la  tige  intermédiaire  dans  la  racine  :  résultats  qui  ont  à 
la  fois  un  caractère  absolu  et  relatif.  Celui  qui  concerne 
la  racine  est  rendu  plus  frappant  par  le  fait  d'une  con- 
centration plus  grande  de  l'azotate  dans  les  jus  de  la  ra- 
cine. 

La  tige  est  aussi  plus  riche  relativement  aux  matières 
azotées;  ce  qui  montre  bien  que  les  azotates  n'y  ont  pas 
diminué  en  se  changeant  en  albuminoïdejs,  comme  il  ar- 
rive dans  la  feuille;  ou  bien,  si  ce  changement  s'est  pro- 
duit dans  la  tige,  il  a  été  plus  que  compensé  par  la  forma- 
tion simultanée  de  Tazotate. 
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3.  27  juin.  Débuts  de  la  floraison. 

PREMIER   TABLEAU. 


Feuilles 

Tiges 

Racines 

Inflorescences. . 


Plante 

sèche. 

gr 
1,781 

1,344 

0,739 
0,886 


Azotates. 

Poids 
absolu. 

Poids 
relatif. 

Rapport 
au  poids 
de  l'eau. 

gr 

o,oo3 

ojiS 

o,o5 

0,072 

5,4 

0,91 

0,017 

2,2 

1,0 

0,011 

1,2 

0,3 

Plante  totale.     4«S75 


o«'^,io3  2,2 


0,7 


DEUXIEME   TABLEAU. 

Rapport  centésimal 


du  potassium 

de  Tazotate 

au  potassium 

total. 

Feuilles i,5 

Tiges 42,2 

Racines 33, o 

Inflorescences 1 3 , 7 

Plante  totale ....     20 


de  l'azote 
de  l'azotate 
à  Pazote 
albuminoîde. 

0,8 
64,0 

4i,o 

8,0 
10 


du  poids 
de  l'azotate 

au  poids 
de  l'extrait. 

1,0 
3i,o 
18,0 

5,4 
i3,5 


TROISIEME   TABLEAU. 

Répartition 
dans  100  parties 
de  l'azotate. 

Feuilles 3,o 

Tiges 70,0 

Racines 16, 5 

Inflorescences....  10, 5 

Plante  totale. . .     100,0 

L'azotate  est  prépondérant  dans  la  lîge,  comme  poids 
absolu  et  comme  poids  relatif,  et  il  y  comprend  une  dose 
relative  du  potassium  total  supérieure  à  celle  qui  répond 
à  la  racine.  On  arrive  à  la  même  conclusion,  si  on  compare 
Tazotate  aux  albuminoïdes  ou  à  l'extrait. 


84  BËRTHELOT    ET    ANDRÉ.. 

Enfin  Tazotale  est  minimum  dans  la  feuille^  conformé- 
ment à  ce  qui  arrive  d'ordinaire. 

4.  3o  Juin, 

Poids  de  la  plante  sèche . . .     iS**",  34 
»  humide..     gS*"",  53 


PREMIER  TABLEAU. 


Azotates. 


Plante 
sèche. 

gr 

Feuilles 7î^i8 

Tiges 5,56i 

Racines 1,598 

Inflorescences..  0,959 

Plante  totale.  i5«^,336 


Poids 
absolu. 

0,007 

0,-239 
o,o56 
0,018 


Poids 
relatif. 

0,09 

4,4 
3,6 

1,9 


Rapport 
au  poids 
de  l'eau. 


0,02 


o«^,320  2,1 


0,6 
1,0 
0^5 


DEUXIEME  TABLEAU. 

Rapport  centésimal 


du  potassium 

de  l'azotate 

au  potassium 

total. 


Feuilles o,5 

Tiges 19,4 

Racines 29,4 

Inflorescences 16,0 

Plante  totale.  . .  11,1 


de  l'azote 

de  l'azotate 

à  l'azote 

albuminoide. 

0,4 
38,9 

49,7 
10,5 


l3,2 


du  poids 
de  l'azotate 
au  poids 
de  l'extrait. 

0,6 
44,6 
18,4 
II, I 


10,2 


TROISIEME   TABLEAU. 

Répartition 

de  100  parties 

de  salpêtre. 

Feuilles 0,9 

Tiges 44,2 

Racines 35,85 

Inflorescences.  . . .  19, o5 

Plante  totale .. .       100,0 
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Le  poids  absolu  de  Tazotate  est  maximum  dans  la  lige, 
aussi  bien  que  son  poids  relatif.  La  racine  vient  ensuite, 
Cependant  la  concentralion  du  jus  en  azotates  et  sa  richesse 
en  potassium  sont  plus  grandes  dans  la  racine  :  ce  qui 
constitue  une  nouvelle  preuve  de  la  formation  de  Tazotate 
dans  la  tige,  puisque  la  dose  relative  et  absolue  de  ce  sel 
y  est  la  plus  grande. 

L'azotate  diminue  dans  les  inflorescences  et  surtout 
dans  les  feuilles,  où  il  ne  forme  qu'une  fraction  de  plus  en 
plus  minime  de  Tazote  total. 

Ces  résultats  sont  conformes  à  ceux  de  Tanalyse  3,  qui 
concerne  le  végétal  à  la  même  période  de  la  végétation. 

5.  7  septembre,  —  Fructification. 

Poids  de  la  plante  sèche i23«*^,  i 

»  humide 370*^,  92 

PREMIER  TABLEAU. 

Azotates. 

Rapport 
Plante  Poids  Poids        au  poids 

sèche.  absolu.        relatif.      de  l'eau. 

Feuilles t4îOI  0,100  0,7  o,5 

Tiges 16,49  0,670  4,ï  1,4 

Racines 3,78  0,096  2,5  2,2 

Inflorescences...  88,79  Iî79^  ^,9  ^î^ 

Plante  totale .     i23'%i  2«*^,658  2,2  1,1 

DEUXIÈME  TABLEAU. 

Rapport  centésimal 

du  potassium  de  Tazote  du  poids 

de  l'azotate  de  l'azotate  de  l'azotate 

au  potassium  à  l'azote  au  poids 

total.  albuminoîde.  de  l'extrait. 

Feuilles 5,o  9,0  9,0 

Tiges 44,0  7,6  40,0 

Racines 6,0  55, o  3 1,0 

Inflorescences 43, o  14,0  20,0 

Plante  totale 32,7  18,0  20,9 


SIKME  TABLEAU. 


de  Balpètro. 

Feuilles 5,o 

Tiges 43,9 

Racines 6a, 6 

Inflorescences. , . .  i2,3 

Plante  totale...      loo.o 


Le  poids  absol] 
inflorescences,  h    cause  di 
richesse  relative  maximun 
aussi  on  ob: 


1 

i 


de  l'azotate  existe  daiia  tes 

leur  poids  énorme;  mais   la 

est  toujours  dans  la  tige.  Là 

concentration  la  plus  grande  du  jus 


1  que 


iei( 


nprend  la  plus 


en  azoïale  :   c  est  cm 
forte  dose  de  poiassiii 

Le  poids  le  plus  grand  de  l'azotalq  (2,65)  répond  au 
développement  maximum  de  la  plante.  Au  contraire,  le 
poids  relatif  du  sel  (a,  i  à  2,  a)  est  demeuré  à  peu  près 
constant  dans  celte  espèce  pendant  toute  la  durée  de  la 
végétation. 


IV. 


irantus  giganlcus. 


Sur  la  formation  des  diverses  parties  de  la  plante,  voir 
ce  Recueil,  6'  série,  t.  V,  p.  436;  sur  la  répartition  des 
principes  immédials,  p.  4g^,  5  1  ri,  $27,  542,  556. 

Voici  les  Tableaux  relatifs  aux  azotates  ; 


ag  mai,  —    Végétation  commençante. 

Plante  sèche o<',  09a 

0       humide o<',438 


AZOTATES.    —  DIFFÉRENTES  PAHTIES  DES  PLANTES.         Sj 


PREMIER  TABLEAU. 


Feuilles. . 

Tiges 

Racines. . . 
Panicules, 


Plante 
sèche. 

0,089 
o,o3o 
0,008 
o,oi5 


Plante  totale.     08",  092 


Poids 
absolu. 

0,00014 
0,0018 

0,00024 
0,0012 

o8%  00338 


Azotates. 

Rapport 
Poids     au  poids 
relatif,     de  Teau 


0,4 
6,0 
3,0 

3,6 


o ,  1 3 
1,2 
0,8 
2,2 

0,8 


DEUXIÈME  TABLEAU. 

Rapport  centésimal 


du  potassium 

de  l'azotate 

au  potassium 

total. 

Feuilles 2,2 

Tiges 33 

Racines 29 

Panicules 61 


de  Tazote 
de  l'azotate 

à  l'azote 
albuminoïde. 

46,7 
28 

35 


du  poids 
de  l'azotate 
au  poids 
de  l'extrait. 

1,6 

25,5 

i4 

37 


Plante  totale. ...     29 


21 


i5 


TROISIEME  TABLEAU. 

Répartition 

de  100  parties 

de  salpêtre. 

Feuilles 4 

Tiges 53 

Racines 7 

Panicules 36 

Plante  totale 100 

Le  maximum  absolu  et  relatif  est  encore  dans  la  tige  ; 
les  feuilles  sont  au  maximum  ;  les  panicules  intermédiaires. 

4.  22  Juin,  —  Floraison, 

Plante  sèche 3*'',  104 

»       humide i3*^,  5i 


88 


BEKTHELOT    ET    ÀfTDRÉ. 


PREMIER  TABLEAU. 


Plante 

sèche. 

gr 

Feuilles 0,767 

Tiges  et  pétioles.  1,069 

Racines o,353 

Inflorescences. . .  0,914 

Plante  totale..    3«',io4 


Azotates. 

Poids 
absolu. 

Poids 
relatif. 

Rapport 
au  poids 
de  Teau. 

gr 
o,ooi5 

0,20 

0,07 

0,0297 

2,8 

0,7 

0,0020 

0,7 

0,3 

0,0081 

0,9 

0,3 

o«^,o4i3  1,3 


0,4 


DEUXIEME  TABLEAU. 


Rapport  centésimal 


du  potassium 
de  Tazotate 
au  potassium 
total. 

Feuilles 1,8 

Tiges 29,3 

Racines 16 

Inflorescences 12, 5 

Plante  totale. ...     i5 


de  l'azote 

du  poids 

de  Tazotate 

de  Tazotate 

à  Tazote 

au  poids 

albuminoîde. 

de  Textrait. 

2,7 

1,1 

82 

^9 

14 

4 

6,1 

4,5 

18 


8 


TROISIÈME  TABLEAU. 

Répartition 

de  100  parties 

de  salpôtre. 

Feuilles 3 

Tiges 72 

Racines 5 

Inflorescences 20 

Plante  totale 100,0 


Prépondérance  relative  des  azotates  dans  la  lige.  C'est 
là  aussi  que  leur  concentration  dans  le  jus  est  maxi- 
mum. 
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5.  16  juillet. 

Plante  sèche  (») ll^\l^ 

»        humide 657*',  61 


PREMIER  TABLEAU 


Feuilles. . . 

TigeF 

Racines.. . 
Radicelles. 


Plante 
sèche. 

gr 
34,49 

34, 5i 

6,17 
2,61 


Plante  totale.      778^,78 


Azotates. 

Rapport 

Poids 

Poids 

au  poids 

absolu. 

relatif. 

de  l'eau. 

0,269 

0,8 

0,1 

2,9^9 

8,7 

0,9 

0,671 

10,8 

1,1 

0,144 

5,6 

I,» 

4*^,043 


5,2 


o 


î  / 


DEUXIEME  TABLEAU. 


Rapport  centésimal 


du  potassium 

de  l'azotate 

au  potassium 

total. 

Feuilles 5,3 

Tiges 34,7 

Racines 53,5 

Radicelles 44,8 

Plante  totale. ...     26,9 


de  Tazote 

du  poids 

de  l'azotate 

de  l'azotate 

à  l'azote 

au  poids 

albuminoïde. 

de  l'extrait. 

3,a 

3,1 

77>8 

25,9 

100 

43 

57 

32 

25,8 


i5,6 


TROISIÈME  TABLEAU. 

Répartition 

de  100  parties 

du  salpêtre. 

Feuilles 6,5 

Tiges 73 

Racines 17 

Radicelles 3,5 

Plante  totale. . .     100,0 


\*)  Les  inflorescences,  pesant  6i^^7  à  l'état  sec,  ont  été  mises  à  part. 
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La  richesse  de  là  tige  et  de  la  racine  en  salpêtre  est  très 
grande  à  ce  moment.  On  remarquera  que  les  radicelles 
sont  relativement  plus  pauvres  que  les  racines,  conformé- 
ment à  ce  que  nous  avons  déjà  observé  (p.  69). 

6.  Floraison.  —  17  septembre. 

Plante  sèche îi5p",  19 

»       humide 1600*'^ 


PREMIER   TABLEAU. 


Plante 
sèche. 

gr 

Feuilles 62,00 

Tiges i5o,57 

Racines 14, 35 

Radicelles '^,99 

Inflorescences . .  *  184,28 

Plante  totale .     4 1 5*%  1 9 


Azotates. 

Rapport 

Poids 

Poids 

au  poids 

absolu. 

relatif. 

de  l'eau. 

gr 

0,16 

0,3 

0,1 

6,90 

4,6 

1,6 

5,70 

4,0 

1,0 

1,760 

1,3 

0,6 

0,55 

0,3 

3,2 

0,1 

i3«%3i 

1,0 

DEUXIEME   TABLEAU. 


Rapport  centésimal 


Feuilles 

Tiges 

Racines 

Radicelles 

Inflorescences.  . 

Plante  totale ...     33 


du  potassium 

de  l'azote 

du  poids 

de  l'azotate 

de  l'azotate 

de  l'azotate 

au  potassium 

à  l'azote 

au  poids 

total. 

albuminoïdc. 

de  l'extrait. 

0,6 

2 

1,7 

43 

143 

3o 

32 

120 

34 

5i 

40 

12 

4 

I 

3 

3i 


16 
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TROISIÈME  TABLEAU. 

Répartition 

de  100  parties 

de  salpêtre. 

Feuilles 1,2 

Tiges 45 

Racines 38 

Radicelles 12 

Inflorescences 3,8 

Plante  totale 100,0 

Le  maximum  relatif  et  absolu  existe  toujours  dans  la 
tige,  ainsi  que  la  concentration  la  plus  forte. 

Dans  les  inflorescences,  qui  sont  extrêmement  déve- 
loppées, les  azotates  sont  peu  abondants. 

7.   19  octobre,  —  Fin  de  la  végétation. 

Plante  sèche 3i8«S  3 

»       humide 384*'",  o 


PREMIER   TABLEAU. 


Feuilles. ....... 

Tiges 

Racines 

Inflorescences.  . 


Plante 
sèche. 

43,38 
111,0 

32,69 
i3i,i9 


Plante  totale.     3i8«^,3 


Azotates. 

Poids 
absolu. 

Poids 
relatif. 

B  apport 
au  poids 
de  l'eau. 

o,35i 

0,81 

5 

2,170 
0,773 
1 ,45o 

1,95 
2,36 
i,ii 

8 

II 

6 

4'^,744 

1,5 

9 

DEUXIEME  TABLEAU. 


Rapport  centésimal 


du  potassium 

de  l'azotate 

au  potassium 

total. 

Feuilles 10 

Tiges 36 

Racines 35 

Inflorescences i3 

Plante  totale 21 


de  Tazote 

du  poids 

de  l'azotate 

de  Tazotate 

à  l'azote 

au  poids 

albuminoïde. 

de  l'extrait. 

6 

4,3 

36 

3o 

72 

23 

10 

9 

17 


■4 
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Feuilles 

Tiges 

Racines 

Inflorescencep .  . . . 
Plante  totale. 


Le  poids  absolu  de  l'azoïate  estmaximum  dans  la  tige; 
le  poids  relatif  l'emporte  un  peu  dans  les  racines.  Mais 
ces  rapports  ne  sont  pas  très  concluants,  parce  que  la  pro- 
portion de  l'eau  est  telle  dans  Telal  de  la  plante  arrivée  au 

terme  de  sa  carrière,  qu'une  portion  de  l'asotale  doit  cris- 
talliser, à  cause  de  l'otat  de  dessiccation  de  la  plante. 

Comparons  mninlenant  la  marche  successive  de  la  végéta- 
lion  dans  cette  espèce,  au  point  de  vue  de  la  génération 
des  azotates.  Le  poids  absolu  de  ces  sels  était  maximum  à 


la  fin,  de  même  que  celui  de  la  plante.  Quant  au  poids 
relatif,  il  a  varié  de  3,6  {29  mai)  à  i,3  (aajuîn);  par 
suite  de  l'évolulion  des  parties  vertes.  Puis  il  a  remonté 
jusqu'à  son  maximum  5,2  (lo  juillet),  pour  s'abaisser  de 
nouveau  à  3,2  (17  septembre),  pendant  la  période  de  fruc- 
Lïlicatiou. 


V.   —  Amarantus  melancoliciis . 

Sur  la  formation  des  diverses  parties  de  la  plante  dans 
celle  espèce,  voir  le  présent  Recueil,  6^  série,  t.  V, 
p.  43s  :  sur  la  répartition  des  principes  immédiats,  p.  49^9 
5i4,  S3o, 544i 559- 

Débuts  de  la  végétation. 


AZOTATES.   DIFFÉRENTES  PARTIES  DES  PLANTES.         gî 


PREMIER  TABLEAU. 

Azotates 

Rapport 
Plante  Poids  Poids       au  poids 

sèche.  absolu.  relatif.       de  l'ean. 

?r  gr 

Feuilles o,i88o  0,00075  0,4  0,14 

Tiges  et  pétioles.      0,0681  0,0017  ^î4  0,67 

Racines 0,0295  0,0010  3,5  1,4 

Plante  totale.      o^,iS56  o8'^,oo345  i,3  0,4 

DEUXIÈME  TABLEAU. 

Rapport  centésimal 

du  potassium        de  Pazote  du  poids 

de  l'azotate  de  l'azotate  de  l'azotate 
au  potassium        à  l'azote  au  poids 

total.  albuminoïde  de  l'extrait. 

Feuilles 2,6  1,6  1,6 

Tiges 24,0  24,0  10,5 

Racines »  35, o  i5,o 

Plante  totale. .. .         v  6,0  5,0 


TROISIÈME   TABLEAU. 

Répartition 

de  100  parties 

de  salpêtre. 

Feuilles 21 

Tiges 5o 

Racines 29 

Plante  totale. .       100 

Le  poids  absolu  de  T azotate  est  maximum  dans  la  tige. 
Dans  la  racine,  le  poids  relatif  de  Tazotate  est  un  peu  plus 
fort  que  dans  la  lige;  mais  la  concentration  y  est  double. 

4.  16  juillet.  —  Avant  la  floraison. 

Plante  sèche 8«%5 

»      humide 64^,0 
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PREMIER  TABLEAU. 


Feuilles. 
Tiges.  .. 
Racines. 


Plante 
sèche. 

5,46; 

2,ll6 

0,927 


Plante  totale.     8S^,5i 


Azotates 

Rapport 

Poids 

Poids 

au  poids 

absolu. 

relatif. 

de  l'eau. 

«r 

0,049 

0,9 

Oyi 

0,249 

11,9 

I,'2 

0,076 

8,3 

I  ,62 

o'^%374 

4,4 

0,7 

DEUXIÈME  TABLEAU. 

Rapport  centésimal 


du  potassium 
de  l'azotate 
au  potassium 
total. 

Feuilles 5,4 

Tiges 52,0 

Racines 5o ,  6 

Plante  totale ....     23 ,9 


de  l'azote 
de  l'azotate 

à  l'azote 
albuminoïde. 

3,9 
.5o,6 

43,1 


21 ,0 


du  poids 
de  l'azotate 

au  poids 
de  Textrait. 

3,7 
40,5 

33,2 
i3,o 


TROISIEME  TABLEAU. 


Feuilles. 
Tiges .  . 
Racines 


Répartition 

de  100  parties 

de  salpêtre. 

i3 

..       67 

20 


Plante  totale. . .     100,0 

Le  salpêtre  est  maximum  dans  la  lige,  comme  poids  ab- 
solu et  relatif.  La  concentration  est  la  même  dans  la  tige  et 
dans  la  racine.  Les  feuilles  sont  minimum,  comme  tou- 
jours. 

S.  7  septembre.  — ■  Avant  la  floraison. 

Plante  sèche i348'",2 

»       humide 842*'' 


AZOTATES.  DIFFÉRENTES  PARTIES  DES   PLAIITES.         g5 


PREMIER  TABLEAV. 


Feuilles. 
Tiges. . . 
Racines. 


Plante 
sèche. 

53,38 
68,28 

I2,5o 


Azotates. 

Rapport 

Poids 

Poids 

au  poids 

absolu. 

relatif. 

de  l'eau. 

gr 

i,4i4 

•2,66 

o,85 

7,409 

10,8 

1,5 

0,480 

3,9 

1,0 

Plante  totale.      i34«^,i6 


9^^,303  6,9 


1,4 


DEU?LIEME   TABLEAU. 

Rapport  centésimal 


du  potassium 
de  Tazotate 
au  potassium 
total. 

Feuilles 27,1 

Tiges 5j  ,5 

Racines 39,2 

Plante  totale. ...     44 ,6 


de  l'azote 
de  l'azotate 

à  l'azote 
albuminoïde. 

10,5 

97,0 
46,4 


41,7 


du  poids 
de  Pazotate 

au  poids 
de  l'extrait. 

i3,o 

46,1 
27^ 

32,4 


TROISIÈME   TABLEAU. 


Feuilles 
Tiges.. , 
Racines. 


Répartition 

de  100  parties 

de  salpêtre. 

.        i5 

.        80 

5 


Plante  totale. . .     100 

La  prépondérance  des  azotates  dans  la  tîge  s'accentue 
en  ce  moment,  comme  dans  la  Bourrache.  On  remarquera 
que  les  sucs  de  la  tîge  sont  plus  riches  en  azotates  que  ceux 
de  la  racine. 

6.  2  octobre.  —  Floraison  :  pied  en  état  médiocre. 

Plante  sèche 56«f,  9 

»       humide 246»%  i 
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PREMIER   TABLEAU. 


Plante 
sèche. 

Feuilles 26,68 

Tiges 19,27 

Racines 4^97 

Inflorescences..  6,04 

Plante  totale.     SôS'jg 


Azotates. 

Rapport 

Poids 

Poids 

an  poids 

absolu. 

relatif. 

de  l'eau. 

«r 

0,271 

ï,9 

0,85 

0,640 

3,3 

0,67 

0,320 

6,4 

2,5 

0,467 

7,1 

2,0 

i«',698  3,0 


1,0 


DEUXIEME   TABLEAU. 

Rapport  centésimal 

du  potassium        de  l'azote  du  poids 

de  l'azotate  de  l'azotate  de  l'azotate 
au  potassium        à  l'azote  au  poids 

total.  albuminoîde.  de  l'extrait. 

Feuilles 12,0  6,2  6,1 

Tiges 22,1  32,8  i5,5 

Racines 87,0  68,6  4^,6 

Inflorescences 78,1  40?  o  32,  i 

Plante  totale. .. .     26,0  22,0  i3,o 

TROISIÈME   TABLEAU. 

Répartition 

de  100  parties 

de  salpêtre. 

Feuilles ï6 

Tiges 38 

Racines 19 

Inflorescences. ...  27 

Plante  totale. . .     100,0 


La  concentration  des  jus,  suivant  les  deux  extrémités 
opposées  du  végétal  (racines,  inflorescences),  est  remar- 
quable. 


AZOTATES.  DIFFÉRENTES  PARTIES  DES  PLANTES. 
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19  octobre,  —  Fin  de  la  plante  (chétwe). 

Plante  sèche i3g^,37 

»       humide 566'',44 


PREMIER   TABLEAU. 


Feuilles 

Tiges 

Racines 

Inflorescences. . 

Plante  totale. 


Plante 
sèche. 

3,42 
4,61 

o,84 
4,57 

i3«%37 


-- — 

Azotates 

Rapport 

Poids 

Poids 

au  poids 

absolu. 

relatif. 

de  l'eau. 

o,o5o 

1,5 

0,75 

0,073 

1,6 

o,36 

0,008 

0,9 

0,20 

0,107 

2,4 

0,9 

0"!',238 


1,8 


0,6 


DEUXIEME   TABLEAU. 

Rapport  centésimal 

du  potassium         de  l'azote  du  poids 

de  l'azotate  de  l'azotate  de  l'azotate 
au  potassium         à  l'azote  au  poids 

total.  albuminoïde.  de  l'extrait. 

Feuilles 11,7  10  10,7 

Tiges 12,3  16  10, T 

Racines 16,6  6  11, 3 

Inflorescences 25,  o  20  i5,3 

Plante  totale. ..  .     19,4  16  12,6 

La  dessiccation  progressive  a  amené,  par  capillarllé, 
un  maximum  de  concentraliou  du  liquide  dans  les  som- 
mités de  la  plante. 


VI.  —  Amarantus  pyramidalis. 

Sur  la  formation  des  diverses  parties  de  la  plante,  voir 
ce  Recueil,  6®  série,  t.  V,  p.  44 ï  \  sur  la  répartition  des 
principes  immédiats,  p.  5oo,  5 17,  53a,  547,  56 1. 

Ann,  de  Chim,  et  de  Php,,  6«  série,  t.  VllI.  (Mai  1886.)  7 
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Voici  les  Tableaux  des  analyses  relatifs  aux  azotates  : 

3.   16  juillet.  —  Floraison  à  peine  ébauchée. 

Poids  de  la  plante  sèche. . .       3i*'", 58 
»  humide.     647^',  3 


PREMIER   TABLEAU. 


Feuilles 

Tiges 

Racines 

•  Radicelles 

Inflorescences.. 

Plante  totale.     8i6'',58 


Azotates . 

Rapport 

Plante 

Poids 

Poids 

au  poids 

sèche. 

absolu. 

relatif. 

de  Peau . 

gr 
29,75 

gr 
0,42 

gr 

1,4 

gr 
0,3 

40,  12 

4,21 

10,6 

1,2 

6,59 

0,34 

5,3 

0,9 

3,5o 

0,20 

5  '^ 

0,9 

I  ,02 

o,oi3 

0,8 

0,2 

58'-,84 


6,42 


0,9 


DEUXIEME   TABLEAU. 

Rapport  centésimal 


du  potassium 

de  l'azotate 

au  potassium 

total . 


Feuilles 

Tiges  

Racines 

Radicelles 

Inflorescences  . .. 

Plante  totale. . 


10,0 
5i  ,0 


45,0 

52,  o 

i3,3 


de  l'azote, 
de  l'azotate 

à  l'azote 
albuminoïde. 

5,0 
96,0 
63, o 
5o,o 

3,1 


38,0 


36,9 


du  poids 
de  l'azotate 

au  poids 
de  l'extrait. 

9,3 
43,0 
29,5 
36,  o 

3,7 

3o,6 


TROISIEME   TABLEAU. 

Répartition 

de  100  parties 

de  salpêtre. 

Feuilles 5,9 

Tiges 44,6 

Racines 22,1 

Radicelles 24,  i 

Inflorescences....  3,3    . 

Plante  totale. . .     100,0 


AZOTATES.  —  DIFFÉRENTES  PARTIES  DES  PLANTES.    99 

Dans  la  tige  le  poids  des  azotates  est  à  la  fois  maximum 
relatif  et  maximum  absolu  :  elle  est  deux  fois  aussi  riche 
que  la  racine.  En  même  temps,  le  rapport  de  l'azotate  à 
l'eau  y  est  supérieur  d'un  tiers.  Les  racines  et  les  radi- 
celles ont  à  peu  près  le  même  titre  relatif  en  azotates. 
Mais  ceux-ci  ont  baissé,  comme  toujours, dans  les  feuilles 
et  les  inflorescences,  par  suite  de  la  formation  des  albu- 
minoïdes. 

4.  7  septembre.  —  Floraison, 

Plante  sèche 1077^^  58 

»       humide 3955*'" 


PREMIER  TABLEAU. 


Plante 
sèche . 

Feuilles 261, 85 

Tiges 672,33 

Racines 56,78 

Radicelles 33 ,92 

Inflorescences.  52,70 

Plante  totale.      1077*^,58 


■ — — 

Azotates. 

Rapport 

Poids 

Poids 

au  poids 

absolu. 

relatif. 

de  l'eau. 

1,621 

0,6 

0,3 

5,141 

0,8 

0,3 

0,237 

0,4 

0,14 

0,593 

1,8 

0,8 

0,554 

1,0 

0,3 

88%i46 

0,76 

0,3 

DEUXIEME  TABLEAU. 


du  potassium 
de  l'azotate 
au  potassium 
total. 

Feuilles 3,9 

Tiges 16,4 

Racines 10, 5 

Radicelles 38,8 

Inflorescences.  i5,4 

Plante  totale .       10,4 


Rapport  centésimal 


de  l'azote, 

du  poids 

de  l'azotate 

de  l'azotate 

à  l'azote 

au  poids 

albuminoide 

de  l'extrait. 

3,28 

2,5 

» 

5,5 

10,4 

2,8 

41,9 

17,2 

6,9 

3,8 

14,1 


4,4 


lOO 


BERTIIELQT    ET    AMDIlé. 


TROISIEME   TABLEAU. 

Répartition 

de  100  parties' 

de  salpêtre. 

Feuilles i3,o 

Tiges i6,5 

Racines 8,9 

Radicelles 89,1 

Inflorescences ....  22 , 5 

Plante  totale. .      100,0 

Le  poîds  des  azotates  a  baissé  énormémenl,  par  suite 
des  progrès  de  la  végétation  dans  la  plante,  devenue 
énorme:  par  suite  leur  répartition  même  a  été  troublée. 

VII.  —  Amaranlus  bicolor. 

Sur  la  formation  des  différentes  parties  de  la  plante 
dans  cette  espèce,  voir\e  présent  Recueil,  6®  série,  t.  V, 
p.  4425  sur  la  répartition  des  principes  immédiats,  voir 
p.  Soi,  5i8,  533,  548,  562. 

3.  29  mai.  —    Végétation  commençante. 

Plante  sèche oS^,o527 

»        humide 0^*^,2738 


PREMIER   TABLEAU. 


Azotates. 


Plante 
sèche. 

Feuilles o,o365 

Tiges 0,0119 

Racines o,oo43 

Plante  totale.     05^,0527 


Poids 
absolu. 

0,0008 

o , 0004 

0,00034 


Rapport 
Poids  au  poids 
relatif,    de  l'eau. 


2,2 

3,4 
8,0 


0,6 

0,7 
2,0 


0^*^,00154        3.0        0,7 


AZOTATES.   DIFFÉRENTES  PATITIES  DES  PLANTES.       10  I 


DEUXIEME   TABLEAU. 


Rapport  centésimal 


Feuilles 
Tiges . . . 
Racines. 


Plante  totale. 


du  potassium 

de  l'azotate 

au  potassium 

total. 

56 
3o 


de  l'azote, 
de  l'azotate 

à  l'azote 
albuminoïdc 

9 

20 

i3 


du  poids 
de  l'azotate 

au  poids 
de  l'extrait. 

12 

i5 

28 

i5 


TROISIEME   TABLEAU. 

Répartition 

de  100  parties 

de  salpêtre. 

52 

26 

, 22 


Feuilles 
Tiges  . 
Racines 


Plante  totale,     loo 

Le  maxiinum  absolu  et  le  minimum  relatif  des  azotates 
soDt  ici  dans  les  feuilles;  le  maximum  relatif  dans  les 
racines,  ainsi  que  la  concentration  maximum.  Ceci  semble 
indiquer  l'influence  prépondérante  des  sels  absorbés  aux 
dépens  du  sol,  par  la  petite  plante  a  ses  débuts  :  observa- 
lion  que  nous  avons  déjà  faite  à  plusieurs  reprises. 

4.  7  septembre,  —  Avant  floraison. 

Plante  sèche i4oS'',  72 

»       humide gSS^,  o 

PREMIER   TABLEAU. 


Feuilles 
Tiges. . . 
Racines  < 


Plante 
sèche. 

44,74 

llM 
18,84 


Plante  totale .      ï  4o«',  72 


Azotates. 

Rapport 

Poids 

Poids 

au  poids 

absolu. 

relatif. 

de  l'eau. 

gr 
0,634 

1,43 

0,4 

4,945 

6,40 

0,9 

o,83o 

4,40 

0,9 

6«%4o9 

4,55 

0,8 

I02 
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DEUXIEME   TABLEAU. 


Rapport  centésimal 


du  potassium 

de  l'azotate 

au  potassium 

total. 

Feuilles io,8 

Tiges i5,5 

Racines 39,5 

Plante  totale.       87,9 


de  l'azote, 

du  poids 

de  l'azotate 

de  l'azotate 

à  l'azote 

au  poids 

albuminoîde. 

de  l'extrait. 

5,9 

5,5 

7', 9 

21,8 

44,4 

21,2 

32,9 


16,8 


TROISIEME   TABLEAU. 


Répartition 

de  100  parties 

de  salpêtre. 


Feuilles 

Tiges 

Racines 

Plante  totale. 


10,0 


77)1 


iîi,9 


100,0 


La  tîge  a  repris  sa  prépondérance  ordinaire,  au  point 
de  vue  absolu  comme  au  point  de  vue  relatif.  Les  feuilles 
sont  minimum  à  tous  égards.  La  concentration  est  la 
même  sensiblement  dans  la  tige  et  les  racines.  Mais  dans 
la  tige,  l'azotate  renferme  une  proportion  relative  de  po- 
tassium supérieur  de  moitié  à  celle  de  la  racine  :  nou- 
velle preuve  de  la  formation  du  premier  dans  la  tîge. 

5.  Débuts  de  la  floraison,  3  octobre. 

Plante  sèche i6«'^  09 

»       humide 59, 3 1 


Plante  chétive  et  végétation  épuisée. 


AZOTATES.  DIFFÉRENTES  PARTIES  DES  PLANTES.       Io3 


PREMIER    TABLEAU. 


Feuilles 

Tiges  

Racines 

Inflorescences.. . 


Plante 
sèche. 

2,l3 

10,73 

1,08 

2,l5 


Poids 
absolu. 

0,017 
0,027 

o,o48 
o,o5o 


Azotates. 

Rapport 

Poids      au  poids 

relatif,     de  l'eau. 


0,79 

0,25 

0,44 

2,32 


0,4 
0,08 

o,i3 

1,2 


Plante  totale..      lô^^og 


08^142         0,88         0,5 


DEUXIEME  TABLEAU. 


Rapport  centésimal 


du  potassium 

de  l'azote, 

du  poids 

de  l'azotate 

de  l'azotate 

de  l'azotate 

au  potassium 

à  Tazote 

au  poids 

total. 

albuminoïde 

de  l'extrait. 

Feuilles 8,3 

4,5 

3,6 

Tiges 2,9 

5,3 

0,9 

Racines 12,2 

0,4 

3,3 

Inflorescences. . .       27 ,  i 
Plante  totale..       10,0 

i3,8 

11.7 

10,2 

3,5 

TROISIÈME  TABLEAU. 

f-' 

Répartition 

de  100  parties 

de  salpêtre. 

Feuilles 

12,0 

Tiffes 

19,0 

00   0 
00,0 

M.    »^V"^    .......... 

Racines 

Inflorescences. . 

35,2 

Plante  totale. 

100,0 

La  dose  du  salpêtre  dans  la  plante  et  dans  chacune  de 
ses  parties  a  baissé  énormément,  sous  la  double  influence 
de  la  reproduction  de  la  plante  et  de  son  épuisement 
vital.  La  concentration  maximum  existe  dans  les  inflores- 
cences et  dans  la  tige  :  probablement  parce  que  l'évapora- 


io4 
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tion  résultant  Je  la  marcescence  finale  a  tendu  à  y  porter 
les  liquides. 

VII  [bis).  —  Amarantus  sanguineus, 

ê 

Sur  la  formation  des  différentes  parties  de  la  plante 
dans  cette  variété,  voii'  le  présent  Recueil, '6^  série,  t.  V, 
p.  444  î  sur  la  répartition  des  principes  i mm édîats,  p.  5o3, 
Sig. 

i6  juillet. 

Poids  de  la  plante  sèche 26^%  14 

»  humide....      lOy**",  97 


PREMIER  TABLEAU. 


Plante 
sèche . 

Feuilles 11,16 

Tiges 12,40 

Racines 1,46 

Inflorescences..  1,12 

Plante  totale.     26«'',i4 


Azotates. 

Poids 

Poids 

Rapport 
au  poids 

absohi. 

relatif. 

de  l'eau 

gr 
0,017 

o,i5 

o,o5 

0,238 

1,92 

0,5 

0,016 

1,09 

0,4 

0,002 

o,i5 

0,07 

o«%273         1,04        0,3 


DEUXIEME  TABLEAU. 

Rapport  centésimal 


Feuilles 

Tiges 

Racines 

Inflorescences . . 

Plante  totale. 


du  potassium 

de  Tazotate 

au  potassium 

total. 

1,4 

21 ,2 

l5,2 

0,3 
G, 9 


de  Tazote, 
de  Tazotate 

à  l'azote 
alhuminoïdc. 

0,7 
26,3 

0,07 


4,5 


du  poids 
de  l'azotate 

au  poids 
de  l'extrait . 

0,8 

8,5 

7,9 
0,7 

5,1 


AZOTATES.  —  DIFFÉRENTES  PARTIES  DES  PLAUTES.       Io5 

TROISIÈME  TABLEAU. 

Répartition 

de  loo  parties 

de   salpêtre. 

Feuilles 6,i 

Tiges 87,2 

Racines 5,9 

Inflorescences....  0,8 

Plante  totale. . .     100,0 

Maximum  relatif  et  absolu  dans  la  tige.  La  feuille  et  les 
inflorescences,  où  les  azotates  se  détruisent,  sont  au  mini- 
mum. 

VII  (ter).  —  AmaranliLS  paniculatwi. 

Sur  la  formation  des  différentes  parties  de  la  plante 
dans  cette  variété,  "voir  ce  Recueil,  6"  série,  t.  V,  p.  4445 
sur  la  répartition  des  principes  immédiats,  p.  5o3,  5 19. 

16  juillet. 

.     Poids  de  la  plante  sèche 8^'',  996 

»  humide....       80, 5 1 


PREMIER   TABLEAU. 


Azotates. 


Plante 
sèche. 

Feuilles 4,638 

Tiges 3,238 

Racines i,  120 

Plante  totale. .     8S'",996 


Poids 
absolu. 

o ,  025 
o,ii3 
o,o33 

oS^,i7i 


Rapport 

Poids      au  poids 

relatif,      de  l'eau. 


0,54 
3,5o 
3,0 

i»9 


0,1 
0,3 

0,4 


0,2 


io6 
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DEUXIEME  TABLEAU. 


Rapport  centésimal 


du  potassium 

de  l'azotate 

au  potassium 

total . 

Feuilles 3,9 

Tiges i5,4 

Racines "  Sg,! 

Plante  totale  .       11,7 


de  l'azote, 

du  poids 

de  l'azotate 

de  l'azotate 

à  l'azote 

au  poids 

albuminoïde. 

de  l'extrait. 

2,0 

2,1 

23,9 

9j9 

Si, 6 

10,0 

9)4 


6,5 


TROISIEME  TABLEAU. 

Répartition 

de  100  parties 

de  salpêtre. 

Feuilles i4,5 

Tiges 66,0 

Racines 19,5 

Plante  totale 100,0 

Le  maximum  absolu  et  relatif  des  azotates  est  dans  la 
lige;  quoique  la  concentration  soit  un  peu  plus  forte  dans 
la  racine  :  ce  détail  est  caractéristique.  La  feuille  est, 
comme  toujours,  au  minimum. 

VII  (quater).  —  Amarantiis  speciosus. 

Sur  la  formation  des  divers  parties  de  la  plante  dans 
cette  variété,  voir  le  présent  Recueil,  6®  série,  t.  V, 
p.  44^9  sur  la  répartition  des  principes  immédiats, 
p.  5o3,  Sig. 

3  octobre» 

Plante  sèche loS^*", 6 

»       humide 379^*^,  6 


AZOTATES i  DIFFÉRENTES  PARTIES  DES  PLANTES.       IO7 


PREMIER  TABLEAU. 


Feuilles 

Tiges  

Racines 

Inflorescences.. 


Plante 
sèche . 

gr 

9,56 
20,46 
22,80 

52,77 


Plante  totale.     io5«%6 


Poids 
absolu. 

gr 
0,096 

1,672 

0,873 

1,254 


Azotates . 

Rapport 
Poids      au  poids 
relatif,     de  Feau. 


T,o 
8,2 
3,8- 


3^895  3,7 


0,0 


0,5 
1,1 
0,9 


0,0 


DEUXIEME  TABLEAU. 


Rapport  centésimal 


Feuilles 

Tiges 

Racines 

Inflorescences. . . 

Plante  totale.. 


du  potassium 

de  l'azotate 

au  potassium 

total. 

12 

53 
42 
22 

33 


du  poids 
de  Tazotate 

au  poids 
de  l'extrait. 

4 

59 
40 

18 


33 


TROISIEME   TABLEAU. 


Feuilles 

Tiges 

Racines 

Inflorescences. . 


Répartition 

de  100  parties 

de  salpêtre. 

2,5 

4a-,9 
22,4 

32,2 


Plante  totale. .       100,0 

Le  maximum  relatif  et  absolu  des  azotates  existe  dans  la 
tige,  quoique  la  concentration  du  jus  soit  double  dans  la 
racine.  L^accumulation  des  azotates  dans  les  inflorescences 
est  remarquable,  comme  poids  absolu  et  comme  concen- 
tration du  jus. 


io8 

^^™!^^( 

VIII.  —  Célosie  panachée. 

Sur  I.  fo 

mation  des  diverses  parties  de  la  plante  dans 

celle  espèce 

,  voir  le  présent  Recueil,  6'  série,  t.  V,  p.445  ; 

sur  la  répa 

titioii  des  principes  immédiats,  p.   5o4,  Sao, 

535,   549,  564.  Cène  espèce  s'est  dédoublée  en  deux  va- 

rîélés,  jaune  et  ronge,  devenues  apparentes  au  niomenl  de 

la  lloraison 

Aux  débuts  [n"  3),  les  analyses  oui  porté  sur 

des  pieds  po 

uvant  appaj'tenir  aux  variétés  mélangées.  Mais, 

depuis  la  11 

jraison  (n"-i  et  suivants),  les  analyses  ont  élé 

exécutées  séparément  sur  elmcune  des  deux  variétés 

; 

.     Végétation  conmieni^ante.  sg  mai. 

Pq 

iils  de  la  plante  sèche o!',oS5 

humi.ic 0,7635 

PnEMiKn    T.IBLKAU. 

Aiota.es. 

Kapport 

Plnnlc                     Pmds             PoLils         an  poids 

Bécho.                    nbsolii.           relalif.       i)o  l'eau. 

Feuilles  . 

o"o382               o^otM)!            0,34           o,o5 

Tiges.... 

o,o3i3               0,0009           3,0             (1,3 

Plante 

otalc.      0"-,  n85               o^oaii            1,7             o,-i 

OEVXlÈm    T.*BLE.\U. 

^ 

Rapport  c«n.ô,i™ul 

de  razolflle         de  l'iuolale         do  l'azolate 

aa  polasBium          h  l'aiolo               bu  poids 

Feuilles  . 

3,5                      1,5                     2,0 

Tiges... 

2Î,D                   ïi.o                    12,0 

Racines  . 

16.0                   10.0                    lO.O 

^^^^^        Indorcscences...            j>                       »                       »                      1 

^^^H           Plante 

" ■     ■"     " 

B- 

J 

AZOTATES.  DIFFÉRERTES  FARTEES  DES  PLAlîTES.       I09 


TROISIEME 

Feuilles  . . . . , 

TABLEAU. 

Répartition 

de  100  parties 

de  salpêtre. 

7 

Tiffes 

/ 

. .  .  .  .        64 

Racines 

29 

100,0 

La  lîge  renferme  le  maximum  crazolaie,  comme  poids 
relatif  et  absolu;  la  feuille,  le  minimum.  La  concentration 
est  la  même  sensiblement  dans  la  tige  et  dans  la  racine. 


4.  Floraison  aux  débuts,  3o  juin. 


(  sèche . 
Poids  de  la  plante,  variété  jaune      ,        . .'  *  ' 
^         ^  -'  (  humide. 


sèche 


j  scelle. . . . 
(  humide. . 


a,o5 
6,56 
2,29 
9,01 


PREMIER   TABLEAU. 


Poids 
Plante  sèche.  absolu 

Jaune.  Rouge.        Jaune.        Rouge. 

gr  gr  gr  gr 

euilles 0,78  o,85  o,ooo35  o,ooo3 

iges 0,78  0,83  0,0175  o,o35 

icines o,3o  0,37  o,oo3  0,002 

liorescences.  0,24  0,24  0,002  0,0006 

lante  totale.  2*',o5  26'', 29    o8**,o209    o«'^,o379 


Azotates. 


Poids 
relatif. 


Rapport 
au  poids 
de  l'eau. 


Jaune.  Rouge.    Jaune.  Rouge. 


o,o5  o,o3 

2,3  /i,2. 

0,9  0,55 

0,9  0,26 


0,0 
1,1 


0,01 
1,1 


0,3     o,i5 
0,5     0,1 


1,0 


1,05         0,5     0,6 


I  lO 
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DEUXIEME   TABLEAU. 


Rapport  centésimal 


du  potassium 

de  l'azotate 

au  potassium 

total. 

Jaune.   Rouge. 

Feuilles 0,4  o,a 

Tiges i5,o  ai,o 

Racines 9,0  6,0 

Inflorescences.  0,9  28,0 

Plante  totale .       6,2       16,4 


de  l'azote, 
de  l'azotate 

à  l'azote 
albuminoïde. 


Jaune. 

0,5 
28,0 
» 
0,6 


Rouge. 

0,4 

4,3 

8,0 

18,0 


du  poids 
de  l'azotate 

au  poids 
de  l'extrait. 

Jaune.     Rouge. 


10,5       21,3 


0,3 
12,0 

4,7 
0,3 

5,5 


0,2 
16,0 

2,5 

io,5 
7,1 


TROISIEME   TABLEAU. 

Répartition 

de  100  parties 

de  salpêtre. 

Jaune.  Rouge. 

Feuilles i,5  6,6 

Tiges 69 ,  o  83,3 

Racines.......  26,8  10,9 

Inflorescences..  2,7  5,2 

Plante  totale.     100,0  100,0 

La  prépondérance  relative  et  absolue  des  azotates  dans 
la  tige  est  ici  bien  marquée  ;  plus  même  dans  la  variété 
rouge  que  dans  la  jaune. 

5.   3  octobre, 

gr 

humide.  ..     58,37   . 

(  sèche 14,34 

»  »  rouge      ,       . ,  SI     Z 

°     (  humide. . .     55,26 


AZOTATES.  —  DIFFÉRENTES  PARTIES  DES  PLANTES.       I  I  I 


PREMIER  TABLEAU. 


Plante  sèche. 

Jaune.  Rouge. 
Sfr  gr 

Feuilles i,45  0,96 

Tiges 4i9o  3,88 

Racines i,o3  0,68 

Inflorescences.  6,85  8,82 

Plante  totale.  148^,24  i4«^,34 


Azota 
Po 

tes. 

Poids 

ids 

Rapport 
au  poids 

absolu. 

relatif. 

de  l'eau. 

Jaune.     Rouge. 

Jaune. 

Rouge. 

Jaune.  Rouge. 

gr              gr 

o,oo3     0,001 

0,23 

o,i 

0,11      0,06 

0,1 o5    0,039 

2,2 

1,1 

0,7       0,4 

0,004    0,002 

0,4 

0,3 

0 , 1 5     0 , 1 

0,021     0,026 

0,3 

0,3 
0,5 

0,1       o,î 

oS%i33  o«%o68 

0,9 

0,3       0,2 

DEUXIEME  TABLEAU. 

Rapport  centésimal 


du  potassium 

de  l'azotate 

au  potassium 

total. 


de  l'azote 
de  l'azotate 

à  l'azote 
albuminoïde. 


du  poids 
de  l'azotate 

au  poids 
de  l'extrait. 


Jaune.  Rouge. 

Feuilles  ......         »  » 

Tiges 28,0  17,0 

Racines w  » 

Inflorescences,       3,6  4i5 

Plante  totale,         »  » 


Jaune. 

1,2 

3o,o 

5,6 

2,1 
7;9 


Rouge. 

0,7 
25,0 

4,0 

2,3 

3,9 


Jaune.    Rouge. 
0,5 


1,2 


12,0  6,8 
1,8  1,6 
1,3       1,3 


4,3 


2,0 


TROISIEME   TABLEAU. 


Feuilles 

Tiges 

Racines 

Inflorescences . . . 


Répai 

•tition 

de  100 

parties 

de  salpêtre. 

Jaune. 

Rouge. 

gr 

7>3 

gr 

5,5 

70,2 

61,5 

12,4 

i5,9 

10, 1 

17,0 

100,0 


100,0 
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Prépondérance  relative  et  absolue  des  azotates  dans  la 
tige.  Les  feuilles  présentent  le  minimum  et  les  racines  sont 
a  peine  plus  riches  que  les  inflorescences.  La  concentra- 
tion est  aussi  maximum  dans  la  tige.  Tout  ceci  s'applique 
aux  deux  variétés.  Mais  la  rouge  est  moins  riche  en  azo- 
tates. Ceux-ci  d'ailleurs  sont  peu  abondants  à  celte  pé- 
riode de  la  végétation. 

6.   Floraison,  19  octobre. 

Poids  de  la  plante,  vanete  laune  {  ,       . ,  ,  ' 

'^  "^  /  humide.  .     42,81 

^  sèche.  . . .     3i^yy5 

°     (  humide.  .      i25,45 

PREMIER  TABLEAU. 

Azotates . 

Rapport 

Poids  Poids  au  poids 

Plante  sèche.  absolu.  relatif.  de  Teau. 

Jaune.     Rouge.        Jaune.     Rouge.        Jaune.  Rouge.   Jaune.  Rouge. 

gr  gr  gr  gr 

Feuilles i,f3  5,94  o,oo3  0,020  0,26  o,32  0,2  0,09 

Tiges 4>76  16,45  0,089  o,3oo  i,85  i,83  0,4  0,5 

Racines 0,87  1,86  0,027  Oj^'O  i)48  i,o5  o,3  o,25 

Inflorescences.  4,57  8,5o  0,009  0,039  0,20  0,46  0,2  0,4 

Plante  totale.   ijK^, 38  32«',77      08^x28  os--, 378         i,3       1,2        o,3     0,4 

DEUXIÈME   TABLEAU. 

Rapport  centésimal 

du  potassium  de  l'azote,  du  poids 

'    de  l'azotate  de  l'azotate  de  l'azotate 
au  potassium                à  l'azote  au  poids 

total.  albuminoïde.  de  l'extrait. 

Jaune.    Rouge.       Jaune.     Rouge.       Jaune.    Rouge. 

Feuilles »          5  i,5  2  25  2 

Tiges i5        24  a5  26  i4  i5 

Racines »         19  25  20  8  5 

Inflorescences.  37  2  3  i  5 

Plante  totale.  »         18  i5  10  8  8 
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TROISIËME   TABLEAU. 


Répartition 
de  100  parties  de  salpêtre. 


Feuilles. . . 

Tiges 

Racines. . . 
Inflorescences . 


Jaune. 

3 

•o 


•   •   •   ■   • 


20 


n 


Rouge. 

5 

80 

10 


Plante  totale      100 


100 


Les  deux  variétés  de  Célosie  panachée  n'offrent  pas  de 
différence  caractéristique^  mais  la  proportion  entre  l'eau 
elTazotate,  plus  grande  dans  la  racine  que  dans  la  tige, 
accuse  toujours  la  formation  du  salpêtre  dans  cette  der- 
nière. 

IX.  —  Grande  Consoude  (Borraginées). 

Sur  la  formation  des  diverses  parties  de  la  plante,  voir 
ce  Recueil,  6®  série,  t.  V,  p.  4^0  •,  sur  la  répartition  des 
principes  immédiats,  p.  5o6,  5a2,  537,  55 1,  556. 

Voici  les  Tableaux  relatifs  aux  azotates. 

La  dose  en  étant  très  faible,  on  n'a  pas  cru  utile  de  la 

comparer  avec  celle  du  potassium  ou  de  l'azote  total  de  la 

plante. 

27  mai. 

Plante  sèche 17*',  16 

»       humide 68«^,6 


Feuilles 

Tiges,  pétioles 
Racines 


PlaDtc 
sèche. 

6,10 

7,5i 


Poids 
absolu. 


0,0 


Azotates. 


Poids 
relatif. 


0,0 


0,0027         o,o85 


o , 0007 


Plante  totale .     1 7«^  1 6  o8',oo34 


0,01 


0,0a 


Ann,  de  Ckim.  et  de  Phys.,  6*  série,  t.  VIII.  (Mai  1886.) 


Rapport 
au  poids 
de  l'eau. 

0,0 

0,014 
o,ooo5 

o,oo5 

8 
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Le  maximum  des  azotates  est  toujours  dans  ia  tige,  au 
point  de  vue  relatif  aussi  bien  qu^au  point  de  vue  absolu. 

X*   — Luzerne  [hégumineuses) . 

Sur  la  formation  dès  diverses  parties  de  la  plante,  voir 
ce  Recueil,  6®  série,  t.  V,  p.  45o;  sur  la  répartition  des 
principes  immédiats,  p.  607,  Saa,  587,  55 1,  566. 

Voici  les  Tableaux  relatifs  aux  azotates,  dont  la  dose  est 

minime. 

25  Juin. 

Azotates. 

Plaiit,e  ;  Poids  Poids 

sèche.  absolu.  relatif, 

gr  gr 

Feuilles 0,226  »  » 

Tiges 0,291  0,0002  o,P9 

Racines 0,097  ^^  ^* 

*  Plante  totale .     0*^,616  o«%ooo2  0,045 

3  octobre  (Regain). 

Azotates. 

Rapport 
Plante  Poids  Poids        au  poi(]s 

sèche.  absolu.  relatif.       de  l'eau, 

gr  gr 

Feuilles 0,59  0,00066  0,10  o,o3 

Tiges 0,80  o,oo3i6  o,5o  0,17 

Racines 1 ,  24  »  »  » 

Plante  totale.     2«',63  o^,o38  0,17  0,08 

La  concentration  relative  et  absolue  des  azotates  dans  la 
tige  continue  à  se  manifester*,  et  cela  d'autant  plus  nette- 
ment que  la  racine  ne  contient  pas  une  dose  appréciable 
d'azotates. 


Tels  sont  les  résultats  observés  relativement  aux  azo- 
tates, dans  dix  espèces  végétales  distinctes,  examinées  pen- 
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daiit  louE  le  cours  de  la  végétation,  pour  la  plupart  depuis 
la  graine  jusqu'à  la  rructiflcaiion.  Les  conclusions  géné- 
rales relatives  à  laroniialion  el  à  la  réparti  lion  des  azotates 
dans  ces  plantes  ont  été  déduites  à  mesure,  principale- 
ment dans  l'étude  de  la  Bourraclie  et  de  V Amarantus 
vaudatus  et  reproduites  a  un  grand  nombre  de  reprises  :  il 
semble  donc  inutile  de  les  répéter,  nous  bornant  à  ren- 
voyer le  lecteur  aux  pages  suivantes  : 

Accroissement  de  l'azotate  de  potasse  et  variations  suc- 
cessives de  sa  dose  ;  eniln  rapport  de  son  poids  à  celui  du 
potassium,  de  l'azote  et  des  principes  solubles  dans  la 
plante  totale  [p.  36,  66,  69  eijiassim  (Bourrache);  p.  45, 
53(A.marames)]; 

Influence  du  dépérissemeni  de  la  plante  ou  de  son  dé- 
veloppement imparfait  sur  les  azotates  (p.  .Hy,  38.  42); 

Influence  exercée  par  l'élimination  méthodique  des  in- 
ilorescences  sur  la  plante  totale  (p.  ^j,  70); 

Relation  de  la  formation  des  azotates  avec  les  fonctions 
opposées  de  réduction  et  d'oxydation,  avec  le  développe- 
ment des  parties  vertes  (p.  4'i  4^,  IJ6,  70,  80)  et  des 
fonctions  de  reproduction  (p.  3(i,  ^1, 46, 68,  72,  79,  i  o3), 
ainsi  qu'avec  l'intervention  des  énergies  étrangères  dans 
la  végétation  (p.  4»); 

Képariition  des  azotates  dans  les  divers  organes  de  la 
plante;  leur  accumulation  dans  la  tige,  et  concentration 
diverse  des  jus  qui  les  renferment,  toutes  circonstances  qui 
concourent  à  établir  que  la  formation  même  du  salpêtre  a 
lieu  dans  le  végétal  [p.  69,  77,  78,  8a,  83,  83,  86,  pS, 
iofi,  110,  etc.  (Bourrache)]; 

Analyse  spéciale  des  radicelles  conlirmani  cette  con- 
clusion, attendu  que  dans  ces  organes  qui  sont  en  contact 
direct  avec  les  liquides  du  sol,  les  azotates  sont  bien  plus 
faibles  que  dans  la  racine  proprement  dite  et  dans  la  tige 
{p.  68,  71,  74,  90],  etc.,  etc. 


J 
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1  LA  FORMATION  DU  SALPÊTRE  DANS  LES  VÉGÉTAIIX; 

Pab  mm.  BERTHELOT  et  ANDRt". 


L'azoïaie  de  potasse  existe  Jans  les  piaules,  et  sa  présence 
est  universelle  dans  le  règne  végétal.  Nous  avons  établi  ce 
résultat  par  de  nombreuses  espérîencea  :  nous  avons  déter- 
miné le  salpêtre  au  sein  des  plantes  qui  en  retiferment  le 
plus,  telles  que  la  Bouiraclte  et  les  Ajnaraniacées;  nous 
l'avons  suivi  dans  les  diverses  parties  de  ces  plantes  et 
nous  avons  observé  qu'il  est  surtout  concentré  dans  la  lige, 
tant  comme  proportion  relative  que  nomme  poids  absolu  ; 
puis  vient  la  racine.  Les  radicelles,  les  fleurs,  les  feuilles 
surtout,  sont  les  organes  qui  en  renferment  le  moins  ;  ces 
dernières  parce  que  les  actions  chimiques  réductrices  déve- 
loppéi'S  par  les  parties  vertes  lendeni  à  y  détruire  les  azo- 
tates. En  dosantle salpêtre pendanllesdillérentes périodes 
de  la  végétation,  nous  avons  reconnu  qu'il  se  manifestede 
plus  en  plus  abondamment,  à  partir  de  la  germination  jus- 
qu'à l'époque  qui  précède  la  floraison,  laquelle  répond  à 
son  maximum  relatif.  Il  diminue  ensuite,  au  moins  quant 
à  sa  proportion  centésimale,  c'est-à-dire  lorstju'on  déter- 
mine le  poids  de  salpêtre  contenu  dans  un  poids  donné  de 
la  plante  sècbe,  i^^  par  exemple  :  il  diminue  pendant  que 
le  végétal  produit  ses  ficuts  et  ses  fruits,  pour  reparaître 
plus  abondant  lorsque  la  fonction  de  reproduction  com- 
mence à  épuiser  ses  elîets.  Mais  alors  la  marcescence  et 
la  mort  du  végétal  ne  tardent  pas  à  arrêter  le  développe- 
ment du  salpêtre.  Il  ne  remoule  pas  d'ailleurs  jusqu'à 
la  proportion  relative  qu'il  avait  atteinte  d'abord  ;  mais 

1  poids  absolu  est  souvent  beaucoup  plus  considérable 


p 
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à  la  fin,  à  cause  de  l'accroissement  géiiëral  du  poids  du 
végéta] . 

Cet  aiTaiblissemeiit  de]  a  quanliië  du  salpêtre  pendant  la 
période  de  reproduction  est  dû  à  ce  que  l'azote  qu'il  ren- 
fermait d  abord  est  employé  à  former  les  principes  pro- 
téiques  de  la  fleur  el  de  la  graine,  concurremment  avec 
i'azote  emprunté  aux  malières  ni  irogénées  du  sol  et  à  l'am- 
moniaque atmosphérique.  La  formation  même  de  l'azotate 
dans  la  plante  n'est  pas  nécessairement  suspendue  par  !à; 
mais  le  sel  qu'elle  produit  est  consomméà  mesure,  en  pro- 
portion plus  grande  qu'il  ne  peut  être  régénéré, 

Sion  seulement  la  reproduction  de  la  plante  diminue  la 
proportion  des  azotates;  mais  une  nutrition  trop  active  et 
dî  rigée  de  façon  à  exagérer  la  formation  des  parties  vertes 
donne  lieu  ans  mêmes  eÛ'ets.  Ceci  s'explique  par  ce  que  la 
formation  des  feuilles  et  autres  parties  vertes  est  corré- 
lative des  phénomènes  de  réduction  qui  amènent  l'azote 
des  azotates  à  faire  partie  des  principes  protéiques.  C'est 
ce  que  montrent  spéciaKment  nos  expériences'  sur  les 
plantes  privées  systématiquement  d'inflorescence,  plantes 
au  sein  desquelles  tes  azotates  disparaissent  dune  façon 
presque  complète. 

On  voit  par  là  quelle  corrélation  le  salpêtre  présente 
avec  les  fonctions  fondamentales  ;  nutrition  et  développe- 
nienl  des  organes,  et  reproduction  de  la  plante.  Il  en  ré- 
sulte une  corrélation  analogue  entre  la  présence  du  salpêtre 
tit  les  grands  phénomènes  chitniques  caractéristiques  de  la 
-vie  végétale.  Eu  effet,  les  azotates  augmentent  avec  les 
oxydations  exothermiques  qui  se  développent  dans  la  tige, 
lieu  où  s'opère  en  grande  partie  l'absorption  de  l'oxygène 
de  l'air;  tandis  qu'ils  diminuent  avec  les  réductions  en- 
dothermiques  accomplies  dans  les  feuilles,  sous  l'influence 
de  la  fonction  chlorophyllienne. 

Cet  antagonisme  entre  les  actions  chimiques  efl'cctuées 
sous  l'inlluence  de  la  lumière,   et  la  formation  même  des 


it8 

azotates  est  conforme  à  ce  que  l'ou  sait  de  la  génération 
(lu  salpêtre  dans  le  sol  ec  du  mode  de  fonctionnement  des 
ferments  nitri([ues  de  MM.  Miintz  et  Schloesiiig. 

Il  ne  nous  reste  plus  qu'à  examiner  l'origine  véritable  du 
salpêtre  dans  les  végétaux,  c'est-à-dire  à  rechercher  si 
l'azotate  de  potasse  provient  directement  des  engrais  fournis 
au  sol-,  ou  bien  du  sol  lui-même,  en  tant  que  généraieur 
de  salpêtre;  ou  bien  encore  de  l'acide  azotique  apporté 
par  l'atmosphère;  ou  enlin  si  le  salpêtre  est  formé  dans  la 
plante  elle-même.  Ces  questions  sont  dilBciles  à  résoudre 
pour  les  plantes  qui  renferment  seulement  quelques  mil- 
lièmes de  salpêtre,  comme  il  arrive  le  plus  souvent;  mais 
on  peut  les  aborder  à  l'aide  des  analyses  exécutées  sur  les 
plantes  riches  en  salpêtre, 

DélinissoDs  d'abord  la  proportion  totale  d'az.otate  fournie 
par  la  culture  d'un  végétal,  sur  une  étendue  donnée  de 
terre.  D'après  nos  dosages,  exécutés  chacun  sur  des  surfaces 
de  35  mètres  carrés, 

SiilpMro. 

La  Bourrache  semée  sur  un  hcctari;  de  terrain  a  fourni. .      [lo 
VAmarantas  bicalor ia8 


<s pjramidalis  (i5o  pieds  par  are) i^'i 

\'Amar'intlls  giganteus  (i6o  pieds  par  are) 3ar> 

Ces  proportions  de  salpêtre  ont  élé  établies  par  les  do- 
sages du  bioxyde  d'azote,  procédéqui  ne  laisse  aucun  doute 
sur  la  nature  réelle  du  principe  dosé.  L'évaporation  di- 
recte des  extraits  aqueux,  d'abord  à  feu  nu,  puis  sponta- 
nément, sans  précautions  spéciales,  permet  d'en  faire 
cristalliser  au  bout  de  quelques  mois  près  de  la  moitié.  Le 
surplus  exigerait,  pour  elle  isolé,  l'tîmploi  des  méthodes 
de  dialyse. 

Ceci  étant  reconnu,  cherchons  l'origine  des  éléments  du 
salpètr 

"  Le  potassium  contenu  dans    le  salpêtre  des  plai 
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ïient  necessairemenidu  soi.  L'analyse  le  confirme  d'ail-                 , 

leurs,  car  : 

l'^s  de  la  lerre  prise  a 

vant  la  végétation  renfermait  :  6^', 4 

deceméul; 

Après  la  végéta  Itou  el  au  voisinage  immédiat  delà  plante  ; 

4",7. 

1 

a"  L'azote  du  salpêtre  vient  aussi  du  soi,  en  totalilé  ou                  | 

en  majeure  parlîe;  car 

1*^6  de  la  terre  mise  en  expérience                1 

renfermait  : 

J 

Avant:  ai^', 7^  d'azote,                                                               v^^^| 

El  après:  i6'^,y3. 

^^H 

La  terre  avait  donc  cédé  de  l'azote  à  la  plante.                                H 

L'almosphère  peut  d'ailleurs  apporter  aussi    quelque                  | 

dose  d'azoïe  sous  forme 

d'ammoniaque,  d'acide  azotique, 

peut-être  même  d'azoLe 

ibre,  (luestioii  que  nous  réservons 

pour  le  moment. 

L'azote  est  susceptibl 

u  d'iîire  emprunté  au  sol  et  à  l'at- 

niosphère  sous  plusieui 

s  formes  :  sous  forme  d'azotate  en 

nature,  sous  forme  de  s 

els  ammoniacaux,  sous  forme   de                1 

principes  azotés  complexes.  Nous  allons  discuter  ces  trois                  j 

origines. 

1°  L'azolepeut  être 

ntroduit  eu  nature  par  les  engrais. 

Telesllecasdelacultur 

de  labetterave.  Mais  MM.  Coren- 

établi  que  cette  plante  renfermait 

wiuder  et  Ladureau  ont 

parfois  une  dose  d'azola 

te  supérieure  à  celle  de  l'azotate  de 

soude  emploie  comme 

ngrais. 

Dans  nos  cultures  de 

Bourracbe  et  d'Amarante,  aucune 

dose  d'azotate  n'a  été  aj 

outée  aux  fumiers  que  nous  avons                  , 

répandus  sur  la  terre   l 

t  celle  des  azotates  y  était  négli- 

geable.  Nous  écartet'on 

donc  cette  première  origine,  du 

moins  dans  nos  expériei 

ces. 

2°  L'azotate  peut  être 

tiré  dans  le  sol,  opinion  soutenue 

par    beaucoup  d'auteur 

,  sans  autre  fondemeJit  que  cette 

induction,  qui  consiste 

à  adopter  l'opinion  qui  semble    la                  J 

plus  simple  et  la  plus  apparente.   L'azotate  de  potasse  se 

IIO  Bi,RTHELOT     ET    ANDRÉ. 

trouve,  en  e0cl,  dans  tous  les  sols  ai  ables.  Pour  en  définir 
la  répartition,  le  aô  septembre,  a|)rès  une  série  de  jours 
secs,  nous  avons  arraclié  un  pied  d'Amarante  pyramidal 
(lenfermant  6"'', ()5  de  salpêtre)  et  nous  avons  creusé  au- 
tour de  son  point  d'implanialion  un  trou  carré  de  aS""  de 
côté,  ce  qui  fait  6a5'''  de  surface,  Sous  avons  séparé  les 
couches  successivement  extraites  du  sol  et  nous  avous  dosé 
les  azotates  dans  chacune  d'elles. 

Voici  les  données  de  celte  expérience  ; 

l'oide  de  ]^  teiT^ 


Première  couche...       o,oi 

5,65o 

5,o85 

0,0743 

Deuxième  couclic.       0,10 
Tioisième  couche.       0,175 

7.9'a 
i6,a6a 

0,0879 
o,.7G3 

•r,'ii', 

o«',3375 

Les  ratines  de  la  plante 

ne  vonl  pas  au  delà. 

Cependant 

nous  avons  continué  l'ana 

jse; 

La  quatrième  couche  renfermait  des  pierres  siliceuses, 
pesant  12''^  et  au-dessous.  Ou  les  avait  séparées  au  préa- 
lable; on  y  a  trouvé  :  atolale,  o^^noS^. 


Cinquième  couche  (i'une  épais- 
seur mal  dérmie,  envir.  o"',io. 
Ou  en  a  lire  des  pierre» pesant. 


^^^^^  sol  (argil 


On  n'a  pu  s'enfoncer  davantage,  à  cause  de  la  nature  du 

sol  (argile  à  meulières,  renferniaut  de  la  caillasse  en  abon- 

ince). 
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La  proporiioii  eiilie  l'azoïaie  el  l'eau  conlenus  dans  le 
so)  est  la  suivante: 

Premièic  couche,  565^'  d'eau  pour  o6%o74  d'azolate; 

Les  trois  couches  supérieures,  3"*, S  d'eau  pour  os'^,337 
d'azotate. 

Ou  voit  que  la  solution  aqueuse  d'azoïale  contenue  dans 
le  sol  est  extrêmement  diluée. 

Si  l'on  se  borne  aux  couches  traversées  par  les  racines, 
la  dose  des  azotates  :  soii  o^',Z3y5, 

Est  vingt  lois  moindre  que  dans  le  pied  d  Amaranle  qui 
avait  poussé  au  centre  :  soit  6"', 65. 

La  répartition  des  azotates  dans  ces  diverses  couthes  di- 
minue à  peine  avec  la  profondeur;  car,  pour  une  même 
épaisseur  moyenne  de  0^,05,  on  aurait,  dans  tes  quatre 
premières  couches  : 


Premièrt:  couche  . . . 
Deusième  couche. . , 
Troisiëmf  couche, . 
Quatrième  couclie . , 
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Cependant  les  couches  tout  à  fait  superficielles  sont  les 
plus  riches. 

En  effet,  i^s  d'uue  telle  terre  sèche,  prise  sous  une  1res 
faible  épaisseur,  contenait  oS',o4o  d'azotate  ; 

Au  lieu  de  oB',oi5  trouvé  dans  i''^  moyen  de  la  pieniière 
couche  el  os'^,oia  dans  i^s  moyen  de  la  lolalîté, 

D'après  ces  chiffres,  un  hectare  du  terrain  précédent, 
prïsjusqu'à  la  profondeur  de  o^j.^aS,  profondeur  à  laquelle 
s'enfoncent  les  racines,  renfermait  54''^  d'azotate  dépotasse; 
dose  qui  ne  s'élève  pas  même  à  la  moitié  du  salpêtre  con- 
tenu dans  la  Bourrache  développée  dans  ce  terrain,  et  au 
sixième  de  celui  de  l'Amarante  gigantesque.  Le  sol  n'a 
donc  pas  pu  fournir  ces  azotates,  du  moins  par  son  con- 
tenu actuel. 

On  pourrait   objecter  que   l'azotate   des  plantes   a  été 
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emprunté  au  sol  pendant  Je  cours  de  la  végétation 
Mais  une  expérieiu-e  diiecte  a  prouvé  (]ue  la  dose  de  1' 
zolatc  contenu  dans  la  terre  où  ont  eu  lieu  ces  cullures 
n'avait  pas  changé  sensiblement  pendant  leur  cours.  Eu 
effet,  d'après  l'analyse  faite  sur  i''a  de  terre  prise  en  un 
môme  point  du  sol,  jusqu'à  la  profondeur  de  o™,33,  un 
lieclare  contenait: 

Avant  culture,  Si"'*  d'azotate  de  potasse, 

Et  après  culture,  So^s. 

Ces  chiilres  sont  concluants  parce  qu'ils  répondent  à 
une  période  de  sécheresse relative(i884),  où  le  soi  n'avait 
pas  été  lavé  dans  sa  profondeur  :  l'eau  niéiéorîqne  étant 
trop  peu  abondante  pour  le  pénétrer  a'élait  évaporée  à 
mesure  à  la  surface.  Dans  ces  conditions,  le  salpêtre  a  dù 
se  former  au  sein  du  végétal. 

Eicaminons  maintenant  l'influence  de  la  pluie. 

Les  pluies  conlinues  appativrîssent  le  sol  en  salpêtre, 
comme  on  pouvait  s'y  attendre.  En  effet,  1''°  de  terre 
lenfermait  le  4  juin  i8Sd  :  o^'',o679  de  salpêtre  (soit 
o'''  ,0767  pour  la  terre  sécliée  h  1 1  o").  Or  cette  même  terre, 
te  11)  octobre  i885,  après  un  mois  de  pluies  fortes  et 
continuelles,  ne  contenait  plus  que  o°'',oo54  de  salpêtre 
(aoiloS'',oo63  pour  la  terre  séchée  à  1 10")  :  ceci  a  été  trouvé 
dans  la  première  couche,  épaisse  de  o"',oi5.  Dans  la 
seconde  couche,  de  même  épaisseur,  on  a  trouvé  o^'',o463 
(soit  o^'',oo54  pour  1^"  Je  lerre  séchée  à  110°). 

Malgré  ces  conditions  de  déperdition  du  salpêtre  du  sol 
par  les  lavages  météoriques  dans  la  seconde  période,  l'a- 
nalyse a  montré  que  la  dose  de  ce  sel  dans  les  Amarantes 
cultivées  au  même  point  était  restée  à  peu  près  la  même: 
ce  n'était  évidemuienl  pas  le  sol,  continueliement  appauvri 
parla  pluie,  qui  avait  pu  la  fournir. 

Quoi  qu'il  en  soit,  dans  la  première  série  d'expériences 
exposée  plus  haut,  expériences  où  la  pluie  n'est  pas  inter- 
venue, la  végétation  des  Amarantes  n'a  pas  appauvri  le  sol  ; 
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soit  que   l'a/ole  n'ait  pas  été  emprunté  au  sol,  soîl  qu'il 
y  ait  été  rcgënéré  à  mesure.  II  est  iocou  tes  table,  en  effet, 
que  l'azotate  de  potasse  tend  n   au^'cnenter  dans  certains 
sols,  parl'eiïetdela  iiiirification  Daturelle. 
Nous  avons  aussi  csaniiné  ce  point  : 

A  cet  effet  on  a  pris  l's  de  la  même  terre  végétale  que 
ci-dessus,  enlevée  dans  une  région  où  t'ou  n'a  fait  aucune 
culture  de  plante  à  salpêtre  ou  autre  quelconque,  et  oùl'oii 
a  pris  soin  d'extirper  à  mesure  toute  trace  de  végétation 
spontanée.  Celle  terre  contenait,  le  4  juin  i885  ;  ioa"',4 
d'eau  et  oB',0679  de  salpêtre.  A  la  fin  de  la  saison  sèche, 
l'eau  était  réduite  à  34*'",  8,  elle  salpêtre  porté  à  o^',  i683, 
«■'est-à-dire  qu'il  avait  plus  que  doublé. 

Ce  salpêtre  s'élait  formé,  en  majeure  partie  du  moins, 
sur  place  et  dans  la  terre  elle-même.  C'est  ce  qui  résulte 
d'une  expérience  spéciale  que  voici. 

En  effet,  i""»  de  la  même  terre  (supposée  dans  le  calcul 
sécbéeà  iio")  a  été  pris  le  4  j"'"  et  abandonné  dans  nn 
pot,  à  la  lumière  dill'use,  dans  une  chambre  du  labora- 
toire. On  l'arrosait  de  temps  eu  temps  avec  de  Teau  dis- 
tillée. Or  cette  terre  contenait  à  la  fin  de  la  saison  sèche 
oS'',i34  de  salpêtre:  accroissement  un  peu  moindre  que  le 
précédent,  mais  du  même  ordre  de  grandeur. 

Ces  chitl'res  ont  été  observés  sur  de  la  terre  en  couche 
mince,  ameublie  et  traversée  aisément  par  l'air  et,  par 
conséquent,  placée  dans  des  conditions  éminemment  favo- 
rables à  la  nitrifîcation  spontanée.  On  ne  saurait  assuré- 
ment les  appliquer  à  des  couches  profondes,  telles  que 
celles  sur  lesquelles  ont  porté  les  analyses  de  la  page  lao, 
Cependant,  même  en  les  étendant  par  une  hypothèse  ex- 
cessive au  terrain  tout  entier,  on  voit  qu'un  hectare  de  ter- 
rain, renfermant  au  début  de  nos  expériences  54""^,  comme 
plus  haut,  de  salpêtre,  en  aurait  pu  contenir  tout  au  plus 
i33''G  à  la  fin  ;  chiffre  évidemment  trop  fort,  d'après  ce  qui 
vient  d'être  dit. 
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Or  nous  avons  établi  que  la  ricliessedu  sol  en  salpêtre 
est  en  fait  demeurée  la  mêcne.  Admettons  que  la  différence, 
soit  7()'^6au  maximum,  ait  passé  dans  les  plantes  a  salpêtre, 
cette  différence  serait  loin  de  représenter  les  ^lo^^  trouvés 
dans  VAmaranUis  giganleus ;  les  i63''s  trouvés  dans  VA- 
marnntus  pjramidalis ;  elle  ne  fournirail  même  pas  les 
lao'*'*  de  la  Bourrache.  L'excédent  a  nécessairement  élé 
formé  dans  le  végétal  lui-même. 

Nous  verrons  d'ailleurs  tout  à  l'heure  que  la  sève  des 
plantes  riches  en  salpêtre,  loin  de  pouvoir  emprunter  du 
salpêtre  aux  liquides  du  sol  beaucoup  plus  pauvres  qu'eux, 
tendrait  plulût  à  leur  en  céder,  en  vertu  des  lois  physi- 
ques de  la  diffusion  des  liquides. 

Examinons  auparavant  Ifs  apports  de  l'atmosphère  en 
acide  azotique.  D'après  les  analyses  de  l'Observatoire  de 
Montsouris,  exécutées  dans  un  lieu  assez  voisin  du  nôtre, 
l'azote  nitrique  fourni  pendant  la  saison  de  i883,  à  la- 
quelle se  rapportent  les  expériences  précédentes,  s'élevait 
à  610^'  par  hectaie  :  ce  qui  équivaut  à  4''''i4<'  d'azotate 
de  potasse;  or  cette  dose  surpasse  à  peine  le  vingtième  de 
celle  contenue  dans  le  sol  que  nous  avons  analysé  et  le 
trentième  de  celle  que  nous  avons  trouvée  dans  la  Bour- 
rache. On  voit  combien  est  faible  l'influence  relative  de 
cet  ordre  d'apports  atmosphériques. 

Il  résulte  de  ces  faits  que  l'azotate  de  potasse  contenu 
dans  la  Bourrache  et  dans  les  Amarantes  ne  préexistait  ni 
dans  les  engrais,  ni  dans  le  sol,  ni  dans  l'atmosphère.  iVous 
sommes  loin  de  prétendre  qu'aucune  portion  de  ce  sel  ne 
soit  tirée  du  sol,  empruntée  par  exemple  à  l'azotate 
préexistant,  ou  régénéré  dans  celui-ci  par  la  nilrification  : 
mais  nous  avons  montré  que  toutes  ces  influences  réunies 
n'atteignaient  en  fait,  et  dans  tes  conditions  mêmes  de  nos 
essais,  qu'une  fraction  assez  faible  de  l'azotate  dépotasse 
formé  dans  le  végétal. 

On  doit  encore  observer  à  cet  égard  que  l'eau  qui  im- 
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|>règne  le  sol  ne  contietii  guère  ((u'un  dix-millième  de  son 
poids  de  salpêtre,  d'après  les  analyses  ci-dessus  ;  tandis  que 
dans  nos  plantes  riches  en  salpêtre,  la  proportion  de  ee  sel 
s'élève  à  plusieurs  millièmes.  Elle  penl  même  atleindie 
jusqu'à  un  centième  et  un  centième  et  demi  ;  c'est-à-dire 
qu'elle  est  cent  cinquante  fois  aussi  considérable  dans  les 
liquides  de  la  lige  que  dans  les  liquidesdn  sol.  Les  phéno- 
mènes de  dialyse,  tels  qu'ils  sont  connus,  ne  sauraient  ex- 
pliquer une  telle  différence  :  le  passage  d'un  sel  d'une 
solution  aqueuse  concentrée  se  dilVusant  dans  l'eau  pure, 
ayant  en  général  pour  etlel  de  former  deux  liqueurs 
nouvelles,  qni  sont  toiUes  lieii.c  d'un  titre  iiifi-tieur  à 
la  première.  Tout  au  plus  pourrait-on  concevoir  un  léger 
renversement  entre  la  richessedes  jus,  dans  des  condilions 
exceptionnelles.  Or  la  richesse  de  la  sève  en  azotate,  dans 
les  plantes  riches,  surpasse  extrêmement  celle  des  liquides 
du  sol  dans  la  tige  et  même  dans  la  racine,  organes  où  au- 
cune évaporaiion  sensible  n'a  encore  eu  lieu.  Elle  ne  saurait 
dès  lors  s'expliquer  par  un  emprunt  direct  fait  au  sol; 
tuais  elle  résulte  nécessairement  d'une  formation  sur 
place,  accomplie  dans  le  sein  du  végétal. 

Observons  encore  que  la  proportion  de  l'azotate  de 
potasse,  tant  absolue  que  relative,  va  croissant  des  radi- 
celles à  la  racine,  puis  à  la  tige  ;  ce  qui  s'accorde  avec 
celle  opinion  que  la  tige  est  le  siège  principal  de  sa  for- 
mation. La  racine  proprement  dite  y  concourt  probable- 
mentaussi,  en  raison  de  l'analogie  de  sa  structure  etdeses 
fonctions  (lige  souterraine},  quoique  en  moindre  propor- 
tion :  c'est  ce  que  montrent  à  la  fois  et  la  dose  moindre  de 
l'azotate  dans  la  racine,  et  surtout  dans  les  radicelles,  et  la 
concentralion  plus  grande  de  ce  sel  dans  les  liquides  de  la 
tige.  Sa  proporiion  comparée  à  celle  de  l'eau  atteint  en 
effet,  pendant  une  certaine  période  et  dans  certaines 
plantes  (p.  ;8,  Am.  cnudalus :  p.  87,  88,  Qo,An 
leus;  p.  9^,  97,  Am.  melancolicus;  p.  98,  99,  Ain.  pyra- 
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midalis;  p.  109,  111,  11a,  Célosie  jinnachée)  une  dose 
presque  double  dans  la  tige  de  ce  qu'elle  csl  dans  la  racine, 
el  cela  malgré  la  faiblesse  inconleslable  des  cliangemenLs  àv. 
coacenLration  que  Icvaporalion  a  pu  produire  dans  cel 
intervalle. 

Ain»  nous  sommes  conduits  à  admettre  que  le  salpêtre 
esl  formé  par  le  végéial,  au  moins  dans  les  plantes  ricbea; 
les  faits  observés  ne  semblent  pas  susceptibles  d'une 
autre  interpréta  lion,  La  présence  universelle  du  salpêtre 
dans  les  végétaux  résulte  probablement  de  l'esercice  plus 
ou  moins  actif  de  la  mfime  fonction.  IVous  pensons  qu'elle 
esl  due  au  jeu  de  certaines  cellules,  agissant  dans  l'inlé- 
rieur  de  la  plante,  à  la  façon  du  ferment  nitrique  qui  pro- 
duit le  salpêtre  dans  le  sol,  d'après  MM.  Scbluesing  et 
MûQtz. 

Nous  avons  entrepris  quelques  expériences  à  cet  égard  : 
l'^e  de  terre  végétale,  épuisée  par  l'eau  froide,  de  façon  k 
enlever  les  azotatesqu'elle  renfermait,  a  étéchaufféà  100", 
dans  un  ballon  de  3'",  au  sein  d'un  grand  baiu-marie 
bouillant,  de  façon  à  stériliser.  On  a  complété  l'actioit 
au  moyen  d'un  courant  de  vapeur  d'eau  lancé  dans  l'in- 
térieur même  du  ballon  et  prolongé  pendant  cinq  mi- 
nutes; puis  on  a  fait  passer  pendant  une  heure  un  cou- 
rant d'air  sec,  lavé  dans  l'acide  sulfurique  et  dans  la 
potasse,  puis  séclié  et  Gttré  finalement  dans  un  Lube  à  ponce 
sulfurique,  ce  qui  le  débarrasse  complètement  de  toute 
poussière  ou  germe  organisé.  Cela  fait,  on  a  ajouté  aux 
deux  tubes  qui  traversent  le  bouchon  du  ballon  des  boules 
garnies  de  tampons  de  coton  glycérine,  lesquels  sortaient 
d'une  étuve  chauffée  à  i3o",  et  ne  laissaient  rentrer  que 
de  I  air  rigoureusement  filtré,  pendant  le  refroidissement 
du  ballon;  refroidissement  rendu  à  dessein  estrêmemeiil 
lent. 

Un  ballon  de  ce  genre  a  été  abandonné  ppndaoi8J?,?e- 
B  .iw*.'.?ii»  .\;-l('*.irt*»    H 
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maines  à  Jui-môme,  à  la  lumière  difl'uae  ;  il  a  fourni  sou- 
lemenl  oS'',odi  de  salpêtre,  dû  sans  doulu  à  un  épuîsetneiU 
incomplet. 

Un  autre  ballou,  préparé  de  uièiue  et  Lonleiiant  seule- 
ment 3oo^' de  terre  épuisée  et  stérilisée  te  3o  juillet  i885, 
par  le  même  procédé,  a  été  ouvert  ud  moiiient  après  refroï- 
disseuieul;  et  l'on  y  a  introduit  un  fragment  pesé  de  lige 
d'ÂDiaranle,  conteiianl  O"',ooi8  de  salpêtre.  Le  17  oc- 
tobre, on  a  reirouvé  os',oo85  de  salpèlrai 

Il  s'était  donc  formé,  sous  rinflueuce  de  la  lige  d'Ama- 
rante, une  dose  notable  de  salpêtre  :  oS',0067,  dans  ce 
sol  stérilisé  à  l'avanco. 

Comme  terme  de  comparaison  :  Soc^^de  la  même  terre, 
non  épuisée  et  renlermanl  o''",o49i5  de  salpêtre,  le 
3o  juillet,  oui  été  abandonnés  dans  un  ballon  pareil,  mais 
qui  n'avait  pas  été  cliauQ'é  :  il  était  dans  des  conditions 
telles  que  l'air  pouvait  ciiculer  aisément.  On  a  retrouvé, 
le  17  octobre,  o^'',o582  de  salpêtre:  il  s'en  était  donc 
formé  o'^'jOOp. 

On  voit  parées  chifires  que  le  ferment  de  la  tige  d'Ama- 
rante a  produit,  dans  le  même  temps  ei  les  mêmes  cou- 
di  lions,  à  peu  près  la  même  dose  de  salpêtre  que  le  ferment 
originel  de  la  terre. 

Ces  expériences  doivent  être  exécutées  en  laissant  un 
volume  d'air  considérable,  au  moins  1''' d'air  pour  100^' 
de  terre.  Autrement  les  matières  réductrices  de  la  terre  ab- 
sorbent tout  l'oxygène  libre  et  elles  rédulseut  même  une 
partie  de  celui  du  salpêtre. 

Ainsi  les  cellules  de  la  tige  d'Amarante  peuvent  jouer  le 
rôle  de  ferment  uitrique. 

Un  tel  rapprochemeui  existe  souvenldansrbistoirede) 
fermentations.  Par  exemple,  la  fermentation  alcoolique,  dé- 
veloppée en  général  sous  l'influence  de  la  levure,  peut  aussi 
avoir  lieu,  quoique  d'une  façon  moins  régulière, 
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concours,  comme  l'a  prouvé  M.  Bertlieloi  ('  )  ;  sans  doule 
sous  l'iiiHuence  de  ceriains  autres  mycodermcs.  Elle  a  lieu 
également  ainsi  dans  les  cellules  vivantes  des  fruits,  d'après 
MM.  Lccharlier  et  liellamy.  Les  expériences  inédites  et 
demeujées  malheureusemetil  incomplètes  de  Claude  Ber- 
nai-d  avaient  pour  point  de  départ  l'étude  de  ce  même  mode 
d'action. 

Ajoutons  que  la  formation  des  azotates  dans  les  plantes 
semble  résulter  de  l'exercice  spécial  d'une  fonctiou  plus 
générale  des  cellules,  la  fonction  qui  donne  lieu  aux  oxy- 
dations, c'est-à-dire  la  fonction  n;ëme  qui  produit  l'a- 
cide carbonique,  les  carbonates,  les  acides  oxalique,  tar- 
ti'ique,  inalique,  citrique  et  autres  acides  snroxjgénés. 
Cette  étude  fait  donc  partie  d'un  sujet  plus  étendu,  relatif 
à  la.  formation  des  acides  végétaux,  sujet  abordé  par  l'un 
de  nous,  il  y  a  vingt  ans,  el  que  nous  nous  proposons  do 
reprendie  ut  Je  développer. 


SIR  U  HESlItE  DES  CUALEliRS  DB  C0MBL'STIO?J  DES  ÉTHERS 
DE  QIEIOLES  ACIDES  ORUAMIflES  COMIIE  HOVEN  DE  DË- 
TERHIKËR  lA  CIIALEIR  DE  FOUUATION  DE  CES  ACIUES. 
Pah  m.  w.  lougliinine. 
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Dans  l'un  de  ses  premiers  Mémoires  sur  les  relations  qui 
existent  entre  les  propriétés  physiques  descomposés  el  celles 
de  leurs  compo.sants  (Annales  de  Chimie  et  de  Physit/ue, 
3*  série,  t.  XLVIII,  p.  34i  ;  i85b),  M.  Bertheloi  avaïi  in- 
diqué, d'après  les  données  expérimentales  acquises  à  cette 
époque,  que  la  chaleur  de  combustion  d'un  éther  est  fort 
QÏsine  de  la  somme  de  celles  de  l'acide  et  de  l'alcool  qui 


organique  foadce  sur  la  ijath'ea. 
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entrent  dans  sa  composition,  et  même  un  peu  plus  consi- 
dérable fmôme  Recueil,  4'  série,  l.  VI,  p.  417;  1 865).  Pré- 
cisant davantage  cette  relation,  d'après  une  série  d'expé- 
TÏeDces  propres  (  même  Recueil,  5"  série,  t.  IX,  p.  328; 
1876),  il  est  arrivé  à  cette  conclusion  c[ue  la  chaleur  de 
combustion  de  l'élher  était  sensiblement  égale  à  la  somme 
des  chaleurs  de  combustion  de  l'acide  et  de  l'alcool  entrant 
dans  la  formation  de  Télber,  accrue  de  2000"' ,  pour 
chacune  des  molécules  de  l'alcool  générateur,  relation  qui 
figure,  depuis  huit  ans,  dans  l'annuaire  du  Bureau  des 
Longitudes  (  '  ). 

Il  est  évident  qu'une  relation  de  ce  genre,  une  fois  éta- 


blie 

P 

ésente  des  avantages  importants 

po 

ir  la  Therrno- 

chic 

11 

n' 

est  pas  rare  nota 

nment  que 

esac 

de 

dont  ilest  né- 

cess 

ir 

edeconuaitre  la 

■l.aleurdec 

omb 

S[i 

an  et  de  forma- 

tion 

so 

ent,  ou  presque! 

mpossibles 

obte 

nir 

à  l'état  depu- 

relé 

0 

1  bien  très  difGci 

es  à  conibu 

erd 

us 

ecalorimèue, 

du  moins  d'après  la  mélliode  usuelle;  taudis  que  les  étiiers 
de  ces  acides  sont  souvent  des  liquides  ayant  un  point 
debuUitlon  fixe  dont  la  préparation  et  la  purîGcatiou  se 
font  sans  difficulté  et  dont  la  chaleur  de  combustion  est 
facilement  déterminée  avec  précision. 

Ce  sont  ces  considérations  qui  m'ont  amené  à  déterminer 
la  chaleur  de  combustion  d'une  série  dethers  pour  en 
déduire  les  chaleurs  de  combustion  des  acides  entrant 
dans  la  formation  de  ces  élhers. 

J'ai  couimencé  par  faire  quelques  recherches  pour  trou- 
ver une  vérification  de  ta  relation  proposée  par  M.  Ber- 
thelot  ;  j'ai  déterminé  la  chaleur  de  combustion  de 
quelques  élbers,  provenant  d'acides  dont  j'avais  étudié 
moi-mëuie  la  chaleur  de  combustion.  C'est  dans  le  mênje 
but  que  j'ai  étudié  l'éther  alljlique  de  l'acide  acétique  j  car, 


(  '  )  Essai  de  Mécanique  chimique,  t.  I,  p.  407  et  4a8  ;  1879. 
JcChim.eidtPh}-!..f.'aéx\i:.l.  VIII.  fMai  i886.i 
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ilialcur  de  combustion  de 
ubstances  citées  dans 


dans  ce  cas,  j'avais  défaErniiné  h 
l'atcool  allylique. 

Je  dois  dire  qve  toiilus  les 
Mémoire  ont  été,  ou  bien  préparées  ou  au  moins  purifiées, 
(tans  mon  laboratoire,  dans  tous  les  cas  analysées.  Je  n'ai 
opéré  (|ue  quand  l'analyse  me  donnait  des  nombres  diffé- 
rant des  nombres  ihéorit^ues  au  plus  de  o,3  pour  loo. 

La  métbode  d'expérimeniatioii  dont  je  me  suis  servi, 
ainsi  que  la  manière  de  calculer  les  résultats  de  mes 
expériences,  a  été  décrite  dans  ces  annales.  Je  crois  donc 
inutile  de  revenir  sur  ees  détails. 


Chaleur  de  combustion  du  butyrale  d'étkyle  normal. 
Cette    substance   a   été    étudiée    sur  deux   échantillons 
lis  préparés  à  difTé- 


ayant  le  mêoie  point  d'ébulli 

rentes  époques. 


H  a  été  dégaj 
substance  : 


7359,6 
7397.3 
7328,4 


—  Deuxième  i 


7338,4 
7358,9 


grammes  suivant  1 


7348'-,  4; 
'équation 


C'H'0'(C'H  =  )Iiquide+i60g 
=  6C0>gai  + 6 H'O  liquide., 


85ia54'-',4 
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La  chaleur  de  combustion  de  C  H"  0  ^  3a4  5oo"'.  On 
trouve,  d'après  la  règle  citée  plus  haut,  pour  la  chaleur  de 
combustion  de  l'acide  butyrique  iiorrtial  :  334  754"', 

Nombie  fort  supérieur  â  celui  donné  par  Favre  et 
Silbermann   (49(^94o"'). 


Chaleur  du  combustion  de  l'ether  àlh)  lique  de  l'acide 

isobiityn'ijiie. 

Cbali'ur  dégagée  dans  la  combustion  de  i'''  de  snbstani-e  : 


Moyenne. . .     7290,7 

El  pour  1°"''  en  grainiues,  suivant  l'équation  citée  plus 
haut  :  845  7rïi'^°',2, 

Nombre  différant  de  cehii  (|ue  j'ai  trouvé  pour  l'étlier 
butyrique  uorinal  de  moins  de  0,67  pour  loo,  dîHércnce 
tombant  dans  la  limite  d'erreurs  de  ce  genre  d'expériences 
et  confirmant  une  fois  de  pins  la  loi  générale  que  les 
chaleurs  de  combustion  des  substances  isomériques  ayant 
une  même  fonction  chimique  sont  à  peu  près  identiques, 

J'ai  publié  jadis,  dans  les  Comptes  rendus  des  séances 
de  l'académie  des  Sciences,  des  expériejices  sur  la  chaleur 
de  combustion  de  l'acide  îsobuiyrique;  j'ai  trouvé  que, 
dans  la  combustion  d'une  molécule  en  grammes  de  celle 
substance  (éqnalion  usuelle),  il  s'était  dégagé  517796''''. 

Si  l'on  calcule  celte  chaleur  de  t'ombustion  en  partant  de 
l'éther  isobulyrique,  d'après  la  règle  citée  plus  haut,  on 
trouve  5iy22i"',  nombre  dilléranl  de  celui  donné  par 
l'expérience  direct  de  0,4  pour  100. 

Cette  étude  confirme  doue  pleinement  la  lègle  indiquée 
par  M.  Berlhelot;  elle    montre   eu  outre  que   le  nombre 
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donDé  par  Favre  et  Sllbcrmaun  pour  ]a  chaleur  de 
combcstion  de  l'acide  butyrique  normal,  qui  diffère  cer- 
laiiienieiit  fort  peu  de  celle  de  l'acide  isobutyrique  citée 
plus  liaul,  est  notablement  trop  faible. 


Chaleur  de  combustion  de  l'acétate  d'allj  le  : 
[C'H=OHC>HS)] 

II  a  été  dégagé  dans  la  comtusiion  de  i^'  de  cette 
substance 

S6o6,a3 
6533,17 
6533,64 
6 560,09 
Moyenne...  6558, a8 
El,  pour  1"°'  en  grammes  calculée  suivant  l'équaiion 

G'H'O'  liquide -i-iaO  gaz 
=:5C0' gaz -H  4H'0  liquide 655828"' 

J'ai  déterminé  la  clialeur  de  combustion  de  l'alcool  allj- 
lique  et  trouvé  que  1™°'  en  grammes  de  cet  alcool  dégage, 
dans  sa  combustion,  suivant  l'équaiion  usuelle  :  44^  65o"', 

En  appliquant  dans  ce  cas  la  règle  déjà  citée,  on  trouve, 
pour  la  chaleur  de  combustion  de  i""'  en  grammes 
de  C'H*0'  (équation  usuelle),  212178"'  i  nombre  très 
voisin  de  celui  donné  par  Favre  et  Silbermann  (2 1  o  Soo''"'), 
C'est  la  première  fois  du  reste  que  je  trouve  une  concor- 
dance entre  les  chaleurs  de  combusiion  d'acides  gras 
déierminées  par  ces  observateurs  et  par  moi. 

Ces  quelques  recherches  préalables  ont  été  faîtes, 
comme  je  l'ai  déjn  dît,  pour  trouver  une  confirmation  à  ce 
qui  avait  été  énoncé  par  M.  Berthelot  en  se  basant  sur  des 
données  expérimentâtes  déjà  anciennes. 

Je  passe  aux  expériences  ayant  pour  but  de  déterminer 


i 
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la  chaleur  de  combustion  d'acides  dont  l'un,  Fhydrate 
d'acide  carbonique  ou  acide  normal  GH*0^,  n'a  jamais  pu 
être  isolé;  un  autre  (l'acide  lactique)  est  très  difficilement 
obtenu  à  l'état  de  pureté  et  quelques  autres  sont  très  diffi- 
ciles à  comburer  dans  le  calorimètre,  au  moins  par  la 
méthode  ordinaire. 

IV. 
Chaleur  de  combustion  de  Véiher  diélhjlcarbonique  : 

Cette  substance  m'a  été  fournie,  ainsi  que  l'éther  dimé- 
ihylcarbonique,  par  la  maison  Kahlbaum  de  Berlin;  je 
n'ai  eu  qu'à  la  purifier  par  quelques  distillations  fraction- 
nées et  à  l'analyser.  Sa  combustion  ne  présente  aucune 
difficulté.  Il  a  été  dégagé,  dans  la  combustion  de  i^*^  de  cette 
substance, 

cal 
5462,3 

5428,3 

5433,9 

5446,5 

Moyenne...     5442,8 

El,  pour  i"*^^  en  grammes  suivant  l'équation 

C6H10O3  liquide  -+-  12O  gaz 

=  5C0«  gaz  -4-  5H«0  liquide 64225o"». 

En  admettant  que  la  relation  citée  plus  haut  entre  la 
chaleur  de  combustion  de  l'éther  et  de  l'acide  puisse  être 
appliquée  dans  ce  cas,  on  aurait,  pour  la  chaleur  de  com- 
bustion de  l'acide  hypothétique,  CO'H^, 


GO»H«  64225o  —  2  (3245oo)  4000  =  642250  —  653ooo  =  —  10750"»*, 

quantité  négative  :  ce  qui  impliquerait  que  la  formation 
de  cet  acide  du  type  normal,  au  moyen  de  l'eau  et  de 
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l'anhydride  carbonique,  donnerait  lieu  à  une  absorption 
de  chalfur('). 


Chaleur  de  combustion  de  Véther  mélhy 

cai-honique  : 

Zl\-°- 

Chaleur  dégagée  dans  la  couiLuslion  de  i 

'■  de  celle  aub 

stance  : 

Cl 

378^,97 
3785,80 
3753,70 
3772,90 
Moyenne...      3774,34 

4 

Et  pour  i""'  en  grammes  suivant  l'équation 

G'H«0Miqu)de  +  60gaï 
=  3G0*  gaz  +  3H>0  liquide 


Ce  qui  donnerait,  pour  la  chaleur  de  combustion  de  Tacide 

coi™. 

SSgfigr  —  340000  —  4000  =  —  4309"'. 
Ici,  également,  la  chaleur  de  comhusiioii  qu'il  faut  at- 
tribuera l'acide  CO  j  „  sérail  négative,  et,  par  consé- 
quent, il  y  aurait  absorption  de  chaleur  dans  l'union  de  l'eau 
eLdel'anhydridecarhoniquepourconsti  tuer  l'aoîde  normal; 
je  suis  déjà  arrivé  à  la  même  conclusion  pour  l'éLlier  éthy- 
liqiie.  La  différence  onlre  ce  dernier  nombre  et  celui 
liié  de  l'éther  élhylique  provient,  probablement,  de  quel- 
ques inexactitudes  dans  la  déti^rmination  de  la  chaleur  de 


combustion  de  l'alcool  méthylique;  s'il  y  ; 


r  dans 


I,  p,  bab,  t.  XXX;  1873). 


r 
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ce  cas,  elle  est    doublée  dans  le  calcul  se  rapportant  à 
l'acide.  Néanmoins,  les  deux  éthers  donnent,  pour  la  cha- 


leur de  combustion  de  l'acide  CO 


(  OH 


:   genre 


I  011 
d'ÎDdication  ;  dans  les  deux  cas,  elle  est  trouvée  négative. 

La  difTérence  entre  la  clialeur  de  combustion  de  ces 
deus  étbers  est  de  3oa  559'^''',  ce  qui  donne,  pour  ces  ho- 
mologues, une  augmentation  de  i5ia8o'^'  pour  chaque 
CH',  c'est-à-dire  à  peu  près  le  même  nombre  que  l'on  re- 
trouve dans  les  autres  séries  homologues. 

Les  formules  de  ces  deux  éthers  de  l'acide  carbonique, 
symétriques  avec  celles  de  l'acétone  ordinaire  pour  l'un, 
et  du  diéthylkétone  pour  l'autre,  n'en  diffèrent  que  par 
l'adjonction  de  deux  atomes  de  O,  qui  s'ajoutent  dans  les 

effet, 


éthers  aux  radicaux  alco 

cliques.  Nous  avons, 

cmo, 

^CO  éther, 
^^     CH'O-^ 

^CO  acétone; 

^V                   ;C0  éther 

)C0  diéthylké 

C'H»0 


C^H»^ 


I 


D  était  inléressanl  de  voir  quelle  diminution  dans  la 
chaleur  de  combustion  est  produite  par  cette  adjonction 
deaO. 

En  comparant,  sous  ce  rapport,  l'acétone  (4^4  OOo°*') 
à  l'éther  méthylirjue  de  l'acide  carbonique  (SSg  691"'), 
nous  voyons  qu'il  y  a  une  diminution  de  84  3io'^'''pour  2O 
ajoutés  et  de  421 55"^*'  pour  chaque  atome  deO.  On  trouve 
de  même  que  l'adjonction  de  ïO  au  radical  C^H'^,  dans  le 
cas  de  l'éther  éthyliqtie,  amène  une  diminution  dans  la 
chaleur  de  combustion  (736  g34'"'  pour  la  diéihylkélone, 
642  a5o''''pour  éther)  égale  à  94  6^4"' pour  aO,  et  pour  lO 
ajouté  à  47342"',  nombre  légèrement  supérieur  à  celui 
trouvé  précédemment.  Néanmoins,  comme  ces  chiffres 
t  le  résultat  de  comparaisons  entre  des  nombres  li'ès 


l3(>  w.    LOC 

considérables,  la  différence 


beaucoup  la 


tre  eux  ne  dépasse  pas  de 
ite  d'erreurs  de  ce  genre  de  recherches. 


VI. 

Chaleur  de  combustion  du  lactate  d'éthjli- 

CII'-CIIOHGOi{G>Ha). 

Cet  éther  a  éié  préparé  et  analysé  dans  mou  labor 
Il  disiîllaiienirei52'',a-i53°,3  à  l'état  de  liquides 
ment  incolore. 

Il  a  été  dégagé,  dans  la  combustion  de  i^^  de  cet' 
s  tance, 

5566,5 
5571,4 

5540, a 


Et  poui 


Moyenne...     555g, 4 
'  en  grammes  suivant  l'équation 


e  sub- 


C'H'o 03  liquide -+-12O  gaz 
=  5CO'gaz-H5H>Oliqiiide.. 


656009"' 

La  chaleur  de  combustion  de  C^H'O  =  3245oo"'j  ce 
qui    donne,  pour  la  clialeur  de  combustion   de  l'acide 


lactique, 


656009  —  324500  - 


=  329509"' 


Comme  on  le  sait,  l'acide  lactique  est  presque  impos- 
sible à  obtenir  à  l'état  de  pureté.  Il  contient  toujours  un 
peu  d'eau;  sî  on  le  chauffe  pour  la  chasser,  il  se  trans- 
forme par  une  véritable  éthérification  eu  acide  dilactîque. 

Ce  n'est  donc  que  par  l'étude  de  l'éilier  qu'il  a  été  pos- 
sible de  déterminer  sa  chaleur  de  combustion  et  de  forma- 
tion. 

L'acide  lactique  est  de  l'acide  oxypropionique,  c'est- 
à-dire  de  l'acide  propionique,  dans  lequel  iH  est  remplacé 
par  OH.  Il  était  intéressant  de  voir  quelle  diminution  dans 


la  chaleur  de  combustion  a  été  le  résultat  de  cette  sub- 
stitution. J'ai  déterminé  la  chaleur  de  combustion  de 
l'acide  propionïque  normal  et  trouvé  pour  i"""  en  grammes 
de  cet  acide  (suivant  l'équation  usuelle)  un  dégagement  de 
366  Syj"^.  En  comparant  ce  nombre  à  celui  obtenu  pour 
l'acide  lactique,  on  voit  que  la  substitution  de  OH  à  H  a 
amené  une  diminution  de  366877  —  ^agSog  ^^  37368"' 
dans  la  chaleur  de  combustion. 

Il  était  intéressant  de  comparer  cet  effet  produit  par  la 
substitution  de  OH  à  H  à  celui  qui  a  lieu  dans  la  même 
série,  quand  on  passe  de  l'alcool  pnipionique  au  gljcol  et 
du  gljcol  à  la  glycérine.  Des  expériences  publiées  précé- 
demment m'ont  permis  de  faire  celle  comparaison. 

J'ai  trouvé  qu'en  passant  de  l'alcool  propionïque  normal 
au  glycol  propionïque  normal  {substitution  de  OH  h  H 
dans  l'alcool)  ÏI  se  produisait  une  diminution  dans  la 
chaleur  de  combustion  égale  à  49i4*"'-  Pour  le  glycol 
isopropïonique,  cette  diminution  est  égale  à  4aoi4"'. 

La  substitution  dans  le  glycol  propionïque  normal  de 
OH  à  H,  ce  qui  correspond  à  sa  transformation  en  gly- 
cérine, produit  une  diminution  dans  la  chaleur  de  com- 
bustion moindre  que  celle  qui  correspond  à  la  substitution 
deOH  à  H  dans  l'alcool.  Elle  est,  dans  ce  cas,  de  38  7 1 6"'. 

On  peut  conclure  de  ces  considérations  tirées  d'expé- 
riences que  la  substitution  de  OH  à  H  dans  un  alcool  ou 
un  acide  amène  toujours  une  diminution  dans  la  chaleur 
de  combustion;  mais  que  cette  diminution  n'a  pas  la 
même  valeur  dans  les  divers  cas  et  devient  de  plus  en  plus 
faible,  à  mesure  que  le  nombre  de  OH  déjà  substitué  dans 
la  molécule  augmente.  La  chaleur  de  formation  de  l'acide 
lactique  doit  être  égale  à  la  somme  des  chaleurs  de  com- 
bustion des  éléments 


J 
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diminuée  de  329  Sog"'.  La  clialeur  de  formaiîoQ  Je  l'a- 
cide lactique  sérail,  par  conséquent,  de  i6t)4^<''^'- 

Vil. 

Chaleur  de  combustion  du  citrate  d'éthyle  : 
C«H=0'(C'II')». 

Cet  élher  a  été  préparé  dans  mon  laboratoire  d'après 
]a  méthode  usuelle.  L'acide  ciirique  a  été  dissous  dans  de 
l'alcool  cl  l'on  a  fait  agir  H  Cl  gazeux  sur  cette  dissolution. 
L'alcool  a  été  chassé  par  distillation  et  enfin  le  résidu  a  été 
distillé  dans  le  vide  à  la  pression  de  i5""".  Celle  opération 
est  assez  délicate  à  exécuter  et  nécessite  quelques  précau- 
tions à  prendre;  les  soubresauts  du  liquide  sont  fréquents 
et  l'on  ne  réussit  qu'en  cliaulTant  le  ballon  dans  lequel  se 
fait  la  distillation  avec  beaucoup  de  précauiioiis.  Il  faut 
cIiaulTer  les  parois  du  ballon  d'une  mauiùre  régulière,  par 
uu  mouvement  rotaloire  du  biùleur  à  gaz.  La  substance  a 
distillé  en  majeure  partie  ejiirei  8a"  et  i84"  (iS"""  de  pres- 
sion), elle  était  un  peu  épaisse,  mais  absolument  lim- 
pide. 

L'analyse  a  prouvé  qu'elle  était  très  pure;  néanmoins, 
conservée  en  tube  scellé  dans  une  armoire  qui  ne  s'ouvrait 
<]ue  rarement,  c'est-à-dire  dans  l'obscurité  presque  absolue, 
elle  a  fini  par  prendre  au  bout  de  six  mois  une  leiule  jau- 
nâtre. J'ai  naturellement  opéré  sur  la  matière  fraicbement 
préparée  et  analysée,  tout  à  fait  incolore. 

Il  a  été  dégagé,  dans  la  combustion  de  1^'  de  celle  sub- 
stance, 


53i4,i 

5397,1 


^^^^^^L  Moyenne 

^^^^^ft      Pour  plus  de  gar: 


r 
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dans  le  vide  (également  à  tS"""  de  pression)  ;  la  moyenne 
partie  du  produit  a  passé  entre  i83°-i84''.  Celle  porlïoii 
a  élé  également  analysée  et  trouvée  très  pure. 
La  combustion  de  is'^de  celle  substance  a  donné 


5373,4 
5a6i,6 

Moyenne  . , .      5^78,9 

La  moyenne  enlre  ces  deux  séries,  qui  ont  donné  des 
résultais  très  rapprochés,  est  528S"',D  et  pour  i"""'  en 
grammes,  calculée  suivant  l'équaliou 

C6H>0'{C'H()»%.  +  ayO  gaz 
=  laCO'gaz.  +10H'  0  liq i^SgeaG'" 

La  chaleur  de  combustion  de  3  C*  H"  O  est  de  973  3oo"'. 
On  aurait  donc,  pour  la  chaleur  de  combustion  de  l'acide 
citrique  14^9^36 — p^îSoo  —  6000  :=  480  126'''.  J'ai  mis 
beaucoup  de  soins  dans  l'élude  de  cet  élher,  car  j'm  voulais 
comparer  mes  résultais,  obtenus,  il  est  vrai,  par  une  voie 
indirecte,  avec  ceux  qui  ont  élé  donnés  pour  la  chaleur 
de  combustion  do  l'acide  citrique,  mesuré  directement  à 
l'aide  d'une  méthode  spéciale,  c'esl-à-dire  en  brûlant  le 
composé  au  moyen  duchlorate  de  potasse,  par  MM.  Rcchem- 
berg  et  Scohmann. 

Le  premier  a  trouvé  que  celte  chaleur  est  égale  a 
486000"'  (^Annuaire  du  Bureau  des  Longitudes,  i885). 
M.  Stolimann  (Journal  /iir  prahlische  Chemie,  N.  F. , 
Band  34,  i8S5}  donne,  pour  le  même  acide,  460  234"'- 

Comme  on  le  voit,  le  résultat  auquel  la'a  amené  l'étude  de 
l'élher  de  l'acide  ciliique  se  rapproche  plus  de  celui  obtenu 
par  M.  Rechemberg  que  de  celui  de  M.  Stobmann.  La  cha- 
leur de  formation  de  l'acide  citrique  serait   la  dilTérence 


l4o  ^ 

entre  les  sommes  de 


oiabustioQ  des  élér 


Chaleur  de  combustion  de  l'éther  ditihylique 


Quelques-uns  des 
de  ce  Mémoire  qui  i 


niqui 


ediffèr 


'  i  C00(GSH») 

ambres  que  je  donne  dans  la  partie 
•apporte  aux  acides  oxalique,  d 


ntde  c 


;  que ] a 


cités  dans  i 


Mémoire  précédent,    publié  dans    les    Comptes  rendus, 
l.  XXIX,  n"  23.  La  raison  de  ces  différences  est  que  le  ca- 
ractère même  des  deux  publications  est  tout  à  fait  différent. 
Dans  mon  premier  Mémoire  je  regardais  comme  suffi- 


1  élher  et  celle  de 


ntre  les  chalei 


s  de  combuf 
[quelle  la 

■s  de  combus- 

s  d'alcool 

e  tenais  pas 


première  serait  égale  à  la  somme  des  chaleurs 
lion  de  l'acide,  plus  celle  du  nombre  de 
qui  entrent  dans  la  formation  de  l'élhei 
compte  des  aooo'^"'  à  ajouter  pour  chaque  molécule  d'al- 
cool, pour  que  celte  relation  fût  vraiment  exacte.  Je  tenais 
à  vérifier  la  relation  plus  simple  et  je  prenais  dans  ce  but 
les  nombres  déjà  connus  pour  les  chaleurs  de  combustion 
des  acides. 

Dans  le  Mémoire  actuel,  au  contraire, ce  sont  justement 
ces  chaleurs  de  combustion  des  acides  que  je  tiens  à  déter- 
miner, et  cela  d'après  la  relation  indiquée  par  M.  Berthelot 
et  €[ue  j'ai  vérifiée  dans  le  cas  de  l'éther  éthylique  de  l'acide 
isobuiyrique  et  de  divers  autres. 

De  plus,  dans  mon  premier  Mémoire,  j'avais  pris  ponr 
la  chaleur  de  combustion  de  C'H^O  le  nombre  donné 
par  Favre  et  Silbermann,  33o45o"',  au  lieu  de  324500"" 


indiqué  par  M.  Beitlieloi. 


J 
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L'éther  diéthylique  de  l'acide  oxalique  que  j'ai  étudié  a 
été  obtenu  de  la  maison  Kahlbaum,  puis  purifié  et  analysé 
par  moi. 

Il  a  été  dégagé  dans  la  combustion  de  i^*'  de  cette  sub- 
stance 

CftI 

4908,49 

4894,96 

4913, o5 
Moyenne...     49^5, 5o 

Et  pour  1™°^  en  grammes  suivant  Téquation 

G«Hi«  OMiq.  +  i3o  gaz  =  600» gaz  -f-  gH^O  liq 7i62o3«'». 

La  chaleur  de  combustion  de  a  C^  H*^  O  =  649000"'. 
M.  Berthelot  a  montré  par  des  expériences  directes  [An- 
nales de  Chimie  et  de  Physique,  5®  série,  t.  IX,  p.  34o) 
que  la  formation  de  cet  éther  au  moyen  de  T acide  oxa- 
lique et  de  l'alcool  purs  absorbe  —  3^*^79.  On  en  déduit 
pour  la  chaleur  de  combustion  de  Tacide  oxalique 

716203  —  649000  —  3790  =  -h  634i3^**. 

Ce  nombre  est  fort  voisin  de  celui  qui  a  été  obtenu  par 
M.  Berthelot  4-60*^*^,2  (même  Recueil,  5®  série,  t.  V5 
p.  3o5). 

M.  Rechemberg  a  trouvé  pour  cette  chaleur  de  combus- 
tion, au  moyen  du  chlorate  de  potasse,  4-  60000*^** 
[jinnuaire,  i885),  et  M.  Stohmann  4-  5i  390*^*^  [Journal 
fur  prahtisché  Chemie,  N.  F.,  BandSl,  i885).  Ici  encore 
le  nombre  auquel  je  suis  arrivé  concorde  plus  avec  ceux 
de  M.  Berthelot  et  de  M.  Rechemberg  (quoiqu'il  en 
diffère  légèrement)  qu'avec  celui  de  M.  Stohmann. 

La  cbaleur  de  formation  de  l'acide  oxalique  serait  égale 
à  la  chaleur  de  combustion  des  éléments 

cal 
2C 193920 

-f-aH 6836o 


262280  —  632o3  =  199077 


cal 


«4» 
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^^B 

IX. 

(COO(C'HS)        1 

Chaleur  de  combustion  du  nialonated'éLhj le  |  CIP 

(COO(GÎH') 

Ésalemfntobien 

idecliezKahlbaum, 

puriflé  et  analysé 

dans  mon  laboi-aioî 

e. 

Il  a  élè  dégagé  da 

ns  la  cODibus 

ion  de 

i^'  de  celte  sub- 

s lance 

5374^3 

5387,71 
5356, 06 
5397.79 

Moyenn 

...     5378,95 

Et  pour  une    mo 

lécule   en  gr 

a  m  mes 

calculée   suivant 

l'équation 

C'Hi'OMiquide-H. 

60  gaz 

=  7CO'gaz-i-6H 

0  liquide..,. 

86o632"=. 

La  chaleur  de  combustion  de 

2C'H«0=  649000"'  et      1 

celle  de  l'acide  niatonïque  serait 

86o63a  - 

-649000— ioo 

=  îojeSa"'. 

M.  Rechemberg  a 

trouvé  pour 

cette  c 

h.leui'  aojooo"',      j 

nombre  ideniique  à 

celui  que  j'a 

1  obtenu  d'une  manière      | 

indirecte. 

Suivant   M.   Stoli 

mann,    cette 

chaleu 

r   serai,  ég.le    à 

ao384o"S  différant  un  peu  plus  du 

nombr 

eqnej'ai  obtenu. 

La  chaleur  de  for 

nation  de  l'a 

ide  ma 

onique,  calculée 

d'après  la  méthode 

usuelle,  serait  égale 

i  la  chaleur  de 

combustion  des  élém 

euts  de 

3C 

.     ^goSSo 

^         " 

.     136,20 
J27600 

^^^^^ft                 Clialeur  de  combustion  de  l'acide. . . 

207632 

^^^H                Chaleur  de  formation  de 

de.... 

2,9968 
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X. 

Chaleur  rie  comhustion  de  Véther  diè.thjlique  de  V acide 

succinique  .*  !    ' 

^  /  CH«C0  0(C«H5). 

Cet  éther  a  été  préparé  et  analysé  dans  mon  laboratoire. 
Chaleur  dégagée  dans  la  combustion  de   i^**  de  celte 
substance 

cal 

58o6,oi 

5787,74 

5808,39 
5762,90 

Moyenne...     5791,26 

Chaleur  dégagée  dans  la  combustion  de  i"'**^  en  grammes 
calculée  d'après  Téquatîon 

C8Hi*0*  liquide  -+-  190  gaz 

=  8  GO*  gaz  4-  yHîQ  liquide i007679«'^ 

On  déduit  de  ce  nombre  la  chaleur  de  combustion  de 
Tacide  succinique 

CH'GOOH 

gh*gooh' 

en  en  soustrayant  a  824  5oo  4-  4ooo*^*S  elle  est  égale  à 

1007679  —  653ooo  =  354679''** 

M.  Rechemberg  donne  pour  Tacide  succinique  un 
nombre  presque  identique  334  000"*  (^Annuaire,  i885). 

M.  Stohmann  a  trouvé  pour  la  chaleur  de  combustion 
de  l'acide  succinique  {Journal Jiir  prahtische  Chem.^  N.  F., 
Band  30)  égalemen t  un  nombre  fort  rapproché  :  356  24^^^*^  ■ 

La   chaleur  de  formation   de  Tacide   succinique   serait 
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égale  à  la  chaleur  de  combustion  dea  éléDienla  4C  + 
celle  de  l'acide  lui-même 


îgsgao  —  354679  =  23824  1' 


^ 

i^ 


Les  éthers  diéihyliques  des  acides  succinïque,  malo- 
nique  ei  oxalique  sont  homologues  entre  eux. 

Nous  avons  trouvé,  pour  la  chaleur  de  combustion  de 
l'éther  dlétliylique  de  l'acide  oxalique. 

C«lli"0'....  7iG3o4'^', 
Pour  l'élher  diéthylique  de  l'acide  malonique 

C-WO'-....  86o63;i"'. 
Pour  l'élber  dieibylique  de  l'acide  succinique 

La  diflerencc  entre  le  premier  et  le  secoud  de  ces  homo- 
logues est  égale  à   i44  429"'- 

Celle  entre  le  deuxième  et  le  troisième  de  ces  homolo- 


à 


147047°°'' 
c'est-à-dire  dans  les  deux  cas  un  peu  moins  que  dans  les 
autres  séries  d'iiomologues. 

Comme  on  le  voit,  la  série  des  recherclies,  dont  je  publie 
les  résultats,  permet  de  déterminer  la  chaleur  de  combus- 
tion d'acides  dont  la  préparation  ou  la  combustion  dans  le 
calorimètre  est  difficile  à  exécuter. 

Il  est  certain  que  les  cas  pareils  à  ceux  que  j'ai  étudies 
sont  fort  nombreux  dans  la  Chimie  organique  el  que 
l'application  de  la  méthode  que  j'indique  peut  èlre  d  une 
certaine  utilité. 
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REGHERGUES  EXPÉRIMENTALES  SUR  LA  DIFFRACTION-, 

Par  m.  GOUY. 


La  diffraction  de  la  lumière  a  été  Tobjet  d'un  grand 
nombre  de  travaux,  trop  connus  pour  qu'il  soit  utile 
de  les  rappeler  ici,  sans  que  la  question  paraisse  près 
d'être  épuisée.  En  effet,  si  Ton  excepte  les  expériences 
faites  avec  les  réseaux,  toutes  ces  recherches  ont  eu  pour 
objet  Tétude  du  cas  particulier  où  les  rayons  diffractés  sont 
déviés  d'un  très  petit  angle  et  ne  s'écartent  que  très  peu 
de  la  direction  des  rayons  incidents.  On  sait  quelle  va- 
riété de  phénomènes  se  produit  dans  ces  conditions,  et 
comment  la  théorie  donnée  par  Fresnel  en  rend  compte 
avec  une  complète  exactitude. 

Lorsque  l'emploi  de  réseaux  très  serrés  eut  montré 
Texistence  de  rayons  fortement  déviés  par  la  diffraction, 
on  remarqua  que  les  formules  de  Fresnel,  qui  indiquaient 
exactement  la  direction  de  ces  rayons,  ne  permettaient 
pas  de  calculer  leur  intensité.  Celte  question  prit  une  im- 
portance bien  plus  grande  lorsque  Stokes  eut  émis  l'idée 
que  la  diffraction,  lorsque  la  déviation  n'était  pas  très 
petite,  devait  agir  d'une  manière  différente  sur  les  rayons 
diversement  polarisés. 

D'après  la  théorie  donnée  par  ce  physicien  (*),  la  dif- 
fraction, agissant  sur  la  lumière  incidente  naturelle, 
devait  lui  donner  une  polarisation  partielle,  telle  que  les 
vibrations  fussent  perpendiculaires  au  plan  de  dif 
fraction^  contenant  le  rayon  incident  et  le  rayon  diffracté. 
Ainsi,  en  admettant,  suivant  l'opinion  générale,  que  les 


(')  Cambridge  Transactions^  t.  IX,  p.   i.  ^oir  aussi  Veudet,    Optique, 
t.  II,  p.  5o2. 
jinn,  de  Chiin,  et  de  Ph/s,,  6«  série,  t.  VIII.  f  Juin  188G.)  lO 


r 
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vibralioiis  sont  i>eipeiidiciilaires  au  plan  de  polarisation, 
la  polarisation  parlielle  devait  être  parallèle  au  plan  de 
tlîirraflion.  Avec  la  lainière  incideule  polarisée,  le  plan 
de  polarisation  cles  rayons  incidents  devait  se  i-approcher 
du  plan  de  diffraciion. 

On  pouvait  espérer,  par  ce  moyen,  résoudre  d'une  nia- 
uière  définitive  la  question  de  la  direction  des  vibrations 
dans  la  lumière  polarisé'?  ;  aussi  plusieurs  pliysiciens  et 
géomètres  s' occupèrent-ils  de  ce  problème,  sans  pouvoir 
se  mettre  d'accord  sur  la  théorie,  ni  sur  les  faits  d'expé- 
rience. 

Stokes  avait  publié  des  résultats  s'accordant  assez  bien 
avec  sa  théorie.  M.  Mascarl  (  '  )  observa  aussi  une  polarisa- 
lion  parallèle  au  plan  de  diffraciion  ;  M.  Holzmann('), 
au  contraire,  obtint  une  polarisation  opposée.  EjiGn,  un 
travail  d'ensemble  de  M.  Quincke  (  ')  a  montré  que  les 
résultats  sont  variables  suivant  la  nature  du  réseau,  la 
déviation,  et  diverses  circonstances  difficiles  à  préciser. 

Nous  nous  sommes  proposé  d'étudier  à  noire  tour  le 
problème  général  de  la  diffraction,  sans  nous  restreindre 
aux  petites  déviations,  et  en  cherchant,  au  contraire,  à 
mettre  en  évidence  les  phénomènes  nouveaux  qui  pour- 
raient se  présenter,  lorsque  les  rayons  subiraient  des  dévia- 
tions considérables  (').  Ces  phénomènes  sont  nombreux, 
comme  on  le  verra  dans  ce  Mémoire,  et  tels  qne  la  dif- 
fraction, prise  dans  son  ensemble,  se  présente  sous  un 
aspect  bien  différent  de  celui  sous  lequel  nous  sommes 
habitués  à  l'envisager. 


(  '  )  Comptes  rendus  des 


(')  Poggtndai-fs  Annalen.  t.  XCIX,  p.  4^6. 
(■)  Poggendotff-,  Aaaah,,,   l.  CXLVI,    p.  (i5, 

(*)  Complet  Ftiidas   des   séance!   de    l'Acadéi 
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I. 
MÉTHODE    EXPÉRIMENTALE    ET    FAITS    GÉNÉRAUX. 

En  présence  des  contradîciions  et  des  încerlîludes  dues 
à  remploi  des  réseaux,  nous  avons  pensé  qu'il  convenait 
d'étudier  un  phénomène  de  diffraction  dans  des  condi- 
tions aussi  simples  et  aussi  bien  définies  que  possible, 
c'est-à-dire  la  diffraction  produite  par  un  écran  opaque 
à  bord  rectiligne,  indéfini  dans  les  autres  sens.  A  la  vérité, 
dans  les  expériences  faites  jusqu'ici  avec  cet  appareil, 
Tinlensîté  lumineuse  devenait  insensible  dès  qu'on  s'écar- 
tait un  peu  du  bord  de  l'ombre  géométrique;  mais  il  est 
facile  de  voir  que  les  conditions  de  ces  expériences,  impo- 
sées par  la  nécessilé  de  distinguer  les  franges  qui  bordent 
l'ombre  géométrique,  sont  des  plus  défavorables  au  point 
de  vue  de  Tintensité  lumineuse.  Il  est  nécessaire,  en  effet, 
comme  on  le  sait,  d'employer  une  source  lumineuse  de 
très  petit  diamètre  apparent,  et,  de  plus,  l'observateur 
doit,  par  un  système  optique  approprié,  se  mettre  au 
point  sur  un  plan  assez  éloigné  de  l'écran,  ce  qui  dissé- 
mine la  lumière  diffractée  sur  une  grande  étendue. 

Pour  obtenir  une  intensité  lumineuse  plus  que  suffi- 
sante, il  suffit  de  renverser  ces  conditions  :  l'éclairage  est 
formé  par  un  cône  de  rayons  dont  le  sommet  est  sur  le 
bord  de  l'écran  ^  et  Ton  observe  la  lumière  diffractée  en  se 
mettant  au  point  sur  ce  bord  lui-même. 

hsijig,  1  montre  la  disposition  de  l'appareil  en  projec- 
tion horizontale.  Une  lentille  achromatique  A  projette  une 
image  de  la  source  lumineuse  sur  le  bord  S  de  l'écran  SC. 
L'axe  AS  du  faisceau  incident  est  horizontal;  le  bord  de 
l'écran  étant  placé  verticalement  (*).  Un  microscope  de 


(*)  Lorsque  le  bord  de  l'écran  est  oblique  par  rapport  aux  rayons  inci- 
dents, les  phénomènes  sont  différents;  nous  ne  nous  en  occuperons  pas 
dans  ce  Mémoire. 
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faible  grossissement,  dont  Tobjeclif  est  en  B,  est  mis  au 
point  sur  le  bord  de  récran,  et  son  axe  optique  est  sur  le 
même  plan  horizontal  que  l'axe  AS  du  faisceau  incident 

FiR.   I. 


Ce  microscope  peut  tourner  autour  d'un  axe  vertical  coïn- 
cidant avec  le  bord  de  Técran  (  *  ). 

On  emploie  comme  source  de  lumière  le  soleil  ou  l'arc 
électrique.  La  lumière  Drummond  permet  de  voir  les  prin- 
cipaux phénomènes,  mais  n'a  pas  toujours  une  intensité 
suffisante.  L'appareil  est  disposé  de  manière  à  éviter  toute 
lumière  étrangère  à  celle  que  l'on  veut  étudier. 

La  préparation  des  écrans  constitue  la  partie  délicate 
des  expériences.  Les  phénomènes  que  nous  décrirons  par 
la  suite  sont  d'autant  plus  nets  que  le  bord  de  l'écran  est 


(' )  Le  microscope  grossit  environ  20  fois.  Son  objectif  B  est  une  len- 
tille achromatique,  de  40™"  de  foyer  et  do  8""  de  diamètre.  La  lentille 
d'éclairage  A  a  les  mêmes  dimensions  et  le  même  foyer. 
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plus  parfailcmenl  régulier  et  rcclîligiie.  De  plus,  ces  plié- 
nomèaes  varieni  suivant  (]ue  le  l)oid  esi  liés  fin  el  1res 
trancHaiil,  ou  bîeu  plus  ou  moins  arrondi. 

Avec  les  raciaux  cjui  possèdenl  une  dureté  suffisante,  on 
prépare  le  l>oi*(I  de  l'éciau  par  aiguisage,  suivant  la  iné- 
lliode  employée  pour  affiler  les  rasoirs  el  aulres  inslru- 
menis  tranchants.  Pour  obtenir  un  bord  aussi  mince  et 
tranchant  que  possible,  l'écran  est  d'abord  façonné  en 
forme  de  lame  de  couteau,  puis  affilé  sur  une  pierre  d'un 
grain  1res  fin.  On  le  passe  ensuite  sur  deux  cuirs  à  rasoirs 
icls  (|ue  les  fournît  le  commerce,  qui  soûl  coiiverls,  le 
premier  d'une  compositiou  à  base  d'émcri,  et  le  second 
d'uue  poudre  blancbe  dont  la  potée  d'clain  forme  la  partie 
essentielle.  En  dirigeant  convenablement  ce  travail,  on 
forme  un  iranebant  très  fin  qui,  examiné  au  microscope, 
est  sensiblement  rectiligne  avec  de  bons  aciers,  et  en  gé- 
néral moins  satisfaisant  avec  les  autres  niéiaux. 

Ou  peut  améliorer  le  bord  cti  passiiU  ensuite  la  laini: 
sur  un  cuir  recouveil,  à  sec,  de  iripoli  très  fin.  La  lame 
doit  être  passée'  à  plat  el  dans  un  sens  presque  parallèle  à 
sa  longueur,  de  manière  l'i  effacer  les  petites  inégalités  que 
peul  encore  présenler  le  traucbant.  Par  celte  opération, 
les  faces  du  biseau  qui  forme  le  tranchant  prennent  un 
poli  parfait,  et  le  Iraiicliaiit  lui-même  gagiip  beaucoup  en 
régularité,  mais  il  n'est  plus  louià  fait  aussi  mince  et  com- 
mence à  s'arrondir  très  légèrement. 

Pour  obtenir  des  bords  plus  arrondis,  on  passe  mainte- 
nant la  laine  sur  ce  même  cuir,  mais  en  la  icnaiit  perpen- 
diculairement au  cuir,  ou  plus  ou  moins  inclinée,  de 
manière  à  former  ei  à  polir  les  générairices  du  petit 
cylindre  qui  doit  remplacer  le  Iranehanl.  Le  mouvement 
doit  èlre  dirigé  dans  Je  sens  de  la  longueur  de  la  lame, 
comme  si  l'on  voulait  couper  le  cuir.  Ce  travail,  fait  très 
légèrement  el  plus  ou  moins  prolongé,  donne  des  bords 
plus  ou  moins  arrondis  cl  en  général  bien  réguliers.  L'é- 
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paisseur  i!e  ces  borJs  varie  depuis  une  limile  inférieure, 

difficile  à  évaluer,  jusqu'à  -^  do  millimètre  enuiroit. 

Les  métaux  très  mous  (plomb,  ëtain,  etc.)  ue  suppor- 
tent pas  le  travail  de  l'aiguisage  ;  on  peut  les  tailler  avec 
U11  couteau  bien  affilé,  et  en  former  ainsi  des  arêtes  dont 
la  régularité  laisse  à  désirer  en  général.  Cette  méthode  a 
ëlé  aussi  employée  quelquefois  pour  les  métaux  de  dureté 
moyenne  (argent,  cuivre,  etc.). 

Enfin,  dans  d'autres  cas,  on  a  fait  usage  d'arèles  for- 
mées par  clivage  ou  rupture  de  minéraux,  ou  des  arêtes 
naturelles  de  cristaux  opaques,  ou  d'écrans  préparés  de 
diverses  autres  manières,  qui  seront  décrites  par  la  suite. 
Comme  il  suffit  d'une  longueur  très  petite  pour  faire  l'ex- 
périeuee  (0°"°,  5  environ),  on  trouve  asseic  aisément  une 
petite  portion  d'arête  d'une  régulnritésuffisanle. 

De  quelque  manière  que  le  bord  de  l'écran  ait  été  pré- 
paré, il  est  indispensable  de  le  débarrasser  des  poussières 
qui  peuveiit  y  adhérer,  en  le  passant  à  plusieurs  reprises 
dans  un  fragment  de  moelle  de  sureau  ou  de  liège  fin.  Cetie 
opération  doit  être  renouvelée  assez  souvent  dans  le  cours 
des  expériences,  à  cause  des  poussières  atmosphériques 
qui  viennent  s'arrêter  sur  le  tranchant,  et  que  le  micro- 
scope montre  d'ailleurs  immédiatement  (  '  ). 

L'image  de  la  source  lumineuse  étant  projetée  sur  le 
bord  de  l'écran,  comme  nous  l'avons  dit  plus  haut,  ce  bord 
se  montre  dessiné,  dans  le  champ  du  microscope,  par  une 
ligne  lumineuse  qui  se  détache  vivement  sur  le  fond 
obscur,  et  qui  est  limitée  aux  portions  du  bord  de  l'écran 
sur  lesquelles  se  projette  l'image  de  la  source.  Cette  ligne 
est  formée  par  les  rayons  diffraclés  par  le  bord  de  l'écran. 
Elle  est  extrêmement  Gue,  sauf  dans  le  cas. où  les  rayons 
sout  à  peine  déviés  par  la  diffraction,  le  microscope  étant 


{  ')  Il  convient  d'employer  Ibs 

irtalns  mélaux,  telâ  que  le  tiiic 

heures  des  BlUralioiiB  sensibles. 
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presque  dans  le  prolongement  des  rayons  incidents;  dans 
ce  cas,  la  ligne  lumineuse  prend  une  largeur  sensible,  et 
celui  de  ses  bords  qui  est  opposé  à  l'écran  devient  estompé 
et  mal  défini. 

La  ligne  lumineuse  est  d'ailleurs  très  régulière,  si  le 
bord  est  lui-même  d'une  régularité  satisfaisante^  elle  est 
plus  ou  moins  interrompue  ou  sinueuse  si  le  bord  est  peu 
régulier  ou  peu  reciilîgne;  en  un  mot,  elle  dessine  par- 
faitement la  forme  du  bord  de  l'écran,  quelle  qu'elle 
soit. 

Dans  la  position  de  la  fig,  i,  où  le  microscope  est  placé 
dans  l'ombre  de  l'écran,  la  ligne  lumineuse  est  formée  par 
les  rayons  qui  ont  contourné  le  bord  de  l'écran  et  pénétré 
dans  l'intérieur  de  l'ombre  géométrique,  sans  aucun  mé- 
lange possible  de  lumière  réfléchie  5  c'est  ce  que  nous 
appellerons  la  diffraction  intérieure,  dont  l'étude  nous 
occupera  pendant  la  plus  grande  partie  de  ce  Mémoire.  En 
donnant  au  microscope  une  autre  position,  on  peut  étu- 
dier la  lumière  diffractée  à  l'extérieur  de  l'ombre^  nous 
verrons  que  ces  deux  genres  de  diffraction  présentent  des 
phénomènes  bien  différents. 

Dans  les  deux  cas,  les  rayons  diffraclés  forment,  avec 
le  bord  de  l'écran,  le  même  angle  que  les  rayons  inci- 
dents. Ainsi,  si  les  rayons  incidents  étaient  exactement 
perpendiculaires  au  bord  de  l'écran,  les  rayons  diffraclés 
formeraient  une  nappe  plane,  perpendiculaire  à  ce  bord. 
En  réalité,  les  rayons  incidents  forment  un  faisceau  con- 
vergent de  petit  angle,  dont  l'axe  est  perpendiculaire  au 
bord  de  l'écran,  et  les  rayons  diffractés  remplissent  l'es- 
pace compris  entre  deux  nappes  coniques,  peu  différentes 
du  plan  dont  il  vient  d'être  question.  On  le  constate  en  se 
plaçant  à  une  dislance  de  quelques  mètres  de  l'appareil, 
en  dehors  de  la  direction  des  rayons  incidents,  et  regar- 
dant l'écran  à  l'œil  nu,  le  microscope  étant  supprimé. 
Tant  que  rœil  n'est  pas  sensiblement  dans  le  plan  hori 
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zontal  passant  par  l'écran,  rien  n'i-st  visible  ;  au  moment 
où  il  pénèlre  dans  la  région  des  rayons  diffraciés,  on  voit 
im  poini  lumineux  brillant  marquer  l'endroit  de  l'écran 
où  se  trouve  projetée  la  petite  image  de  la  source.  Avec  le 
soleil,  ce  point  lumineux  forme  comme  une  petite  étoîli- 
visible  à  une  dizaine  de  mètres,  même  dans  une  (lemi- 
obscurilé. 

En  dehors  des  rayons  diffractés  régulièrenienl,  on  dis- 
lingue, surtout  ï]uand  le  bord  est  un  peu  irrégulier,  une 
faible  lumière  disséminée  dans  toutes  les  directions,  et  qui 
est  à  la  lumière  diffractée  ce  ([ue  les  rayons  dilTusés  par 
une  surface  imiiarfailenient  polie  sont  à  la  lumière  réflé- 
cliïe  régulièrement.  Avec  ui 
est  très  peu  sensible. 

Bien  que    le    microscope 
comme  on  vient  de  le  voir, 


bord  bien  travaillé,  cet  clTei 


le  soit  pas  indispensable, 
est  plus  coinmode  d'en  faire 
usage  pour  accroître  l'intensité  lumineuse,  et  pour  dé- 
finir la  direction  des  rayons  difTractés  que  l'on  étudie. 
Cette  direction  est  définie  par  l'angle  w  {fîg.  i)  que  for- 
ment les  rayons  dîlVractés  avec  le  prolongement  des 
rayons  incidents.  Cet  angle  w,  que  nous  appellerons  la 
déviation  des  rayons  dilTractcs,  est  mesuré  sur  un  cercle 
gradué,  entre  l'axe  du  faisceau  incident  et  l'axe  du  fais- 
ceau reçu  dans  le  microscope  ;  si  donc  a  est  l'angle  au 
sommet  du  cône  des  rayons  incidents,  et  a'  l'angle  d'ou- 
verture de  l'objectif  du  microscope,  nous  recevrons  en 
réalité  des  rayons  dont  les  déviations  seront  comprises 

entre  Cl)  H-  ■■  '  —  et  u  —  - — —  ■  Il  importe  donc,  lorsque 
les  phénomènes  varient  rapidement  avec  la  déviation,  de 
rendre  a  et  a'  aussi  petits  que  le  permet  l'intensité  lumi- 
neuse, en  faisant  usage  de  diaphragmes  ;  mais  ce  cas  est 
assez  rare,  et,  en  général,  on  prend  x^  a.'  ^=  lo". 

Enlin,  il  est  utile,  pour  certaines  expériences,  de  rendre 


rayons 


siblei 


larallèles 


et  pour 


cela 
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on  fait  usage  des  rayons  solaires,  envoyés  directement  sur 
Tccran,  en  supprimant  la  lentille  de  projection. 


II. 

DIFFRACTION    INTÉRIEURE.    INTENSITÉ    DE    LA    LUMIÈRE 

DIFFRACTÉE. 

Pour  étudier  les  variations  dMntcnsité  de  la  lumière 
diffractée,  on  s'est  borné  le  plus  souvent  à  estimer  l'éclat 
de  la  ligne  lumineuse,  sans  faire  de  mesures  précises. 
Cependant  quelques  mesures  ont  été  faites,  en  vue  de 
donner  une  idée  exacte  de  la  valeur  absolue  de  celte  inten- 
sité. 

Ces  mesures  ont  été  faîtes  pour  une  déviation  de  45**. 
La  méthode  employée  consiste  à  comparer  l'intensité  de 
la  lumière  diffractée  à  l'intensité  de  la  lumière  réfléchie 

1  mm 

sur  un  fil  de  platine  de  -— -  de  diamètre.  Ce  fil,  étiré  direc- 

44 

tement  avec  une  filière  de  pierre  dure,  parait  bien  cylin- 
drique et  parfaitement  poli.  Il  est  tendu  parallèlement  au 
bord  de  l'écran,  et  à  une  distance  de  a""^  environ,  de  telle 
sorte  que  les  deux  objets  sont  visibles  à  la  fois  dans  le 
champ  du  microscope.  On  emploie  les  rayons  solaires 
directs,  de  telle  sorte  que  l'éclairement  est  le  même  pour 
le  fil  et  pour  l'écran.  Les  rayons  réfléchis  sur  le  fil  forment 
une  ligne  lumineuse  fine,  comparable  à  celle  que  forme 
la  diffraction  au  bord  de  l'écran  (  *  ). 

Dans  le  corps  du  microscope  est  placé  un  nicol  disposé 
de  manière  à  laisser  passer  des  rayons  polarisés  dans  un 
plan  vertical.  Déplus,  Toculaire  du  microscope  est  muni 


(M  On  doit  éviter  que  les  rayons  réfléchis  sur  le  fil  viennent  éclairer 
l'écran,  ou  inversement.  On  s'assure  que  cette  condition  est  remplie  en 
masquant  Tun  des  deux  objets^  tout  en  laissant  l'autre  exposé  au  rayon- 
nement de  la  source;  l'objet  qui  est  mis  à  l'abri  du  rayonnement  de  la 
source  doit  demeurer  tout  à  fait  obscur. 


roscopi 
Désignons  par  A  et  B  1 


qui  peut    tourner 
porte  un  cercle  grad 

itilensîtés  des  deux 


romparer,  telles  ([ue  les  laisse  passer  le  nicol.  En  appe- 
lant P  l'angle  de  la  section  principale  du  prisme  biré- 
fringent avec  la  verticale,  les  quatre  images  visibles  dans 
le  champ  ont  pour  intensités 


La  deuxième  et  la  troisième  de  ces  images  sont  voisines, 
et   on    tourne  le    prisme  biréfringent  jusqu'à  ce  qu'elles 


Nous  verrons  plus  loin  que,  dans  ces  conditions,  lenicoi 
laisse  passer  sensiblement  la  totalité  de  la  lumière  diffrac- 
lée.  LeTableausuivant,  qui  donne  les  valeurs  de  -r'  mesure 
donc  l'intensité  de  la  luDiîère  diffractée,  en  prenant  pour 
unité  l'intensité  de  la  composante  perpendiculaire  au  plan 
d'incidence  de  la  lumière  réfléchie  sur  le  fil  de  platine. 

On  a  fait  usage  de  lumière  rouge  et  verle,  au  moyen 
de  verres  colorés. 


Dtivi. 


i  de  45". 
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Nous  allons  résumer  les  résultats  obtenus  par  cette 
méthode  et  par  la  simple  estimation  de  Tintensité. 

Ecrans  à  bords  très  fins,  —  Pour  de  très  petites  dévia- 
tions, l'éclat  de  la  lumière  diffractée  est  d'abord  très 
grand,  et  décroît  très  rapidement  quand  la  déviation  aug- 
mente. La  déviation  croissant,  cette  diminution  d*éclat 
devient  de  moins  en  moins  rapide,  et  le  phénomène  con- 
tinue ainsi  jusqu'à  la  limite  des  observations.  Aucune 
particularité  ne  distingue  la  direction  où  les  rayons  dif- 
fractés  sont  perpendiculaires  aux  rayons  incidents. 

La  lumière  diffractée  peut  être  observée  tant  que  les 
rayons  ne  sont  pas  arrêtés  par  les  faces  du  biseau  qui 
forme  le  tranchant.  En  faisant  faire  à  l'écran  un  angle 
aussi  petit  que  possible  avec  les  rayons  incidents,  on  peut 
observer  des  rayons  déviés  d'un  angle  égal  à  i8o® — e, 
£  étant  l'angle  du  biseau.  Dans  la  pratique,  on  observe 
aisément,  avec  presque  tous  les  métaux,  des  rayons  déviés 
de  i5o**  à  160".  Malgré  cette  énorme  déviation,  l'intensité 
des  rayons  diffractés  est  encore  très  notable. 

Les  mesures  faites  précédemment  permettent  d'évaluer 
l'intensité  absolue  de  la  lumière  diffractée,  pour  les  dévia- 
lions  voisines  de  45".  Un  calcul  simple  montre  que,  si 
l'on  rassemble  les  rayons  dont  les  déviations  sont  com- 
prises entre  ^o°  et  5o°,  leur  intensité  totale  est  sensible- 
ment égale,  pour  l'argent  et  les  métaux  analogues,  à  la 
quantité  de  lumière  qui  tomberait  sur  une  bande  de 
o™™,ooooi  à  o™"*, 00002  de  largeur,  exposé  normalement 
au  même  éclairage  que  l'écran.  Cette  évaluation  nous  donne 
à  penser  que  la  diffraction  ne  dévie  que  des  rayons  passant 
extrêmement  près  du  bord  de  l'écran.  Grâce  à  l'intensité 
de  l'éclairage  et  à  la  grande  sensibilité  de  l'œil,  l'éclat  de 
la  ligne  lumineuse  est  cependant  presque  éblouissant  pour 
des  déviations  moyennes  (M  et  tel  qu'on  peut  réduire  son 

(^)  On  se  rend  mieux  compte  de  cette  intensité  par  les  considérations 


i56  Gouï. 

iiiieusiié  à  quelques  dix-millièmes,  dans  les  mesures  pola- 

limctriques  dont  il  sera  question  par  la  suiie,  sans  cesser 

de  la  distinguer  jiarfaiteinent,  mÉiiiedaiis  une  deiiii-obseu- 

rilé. 

Écrans  à  hords  nrroudis.  ■ —  Loi'sque  l'épaisseur  du 
bord  augtnunlL*,  à  dévialion  égale,  l'inlensité  de  la  lumière 
diffractée  dimiiine.  Celle  diminulion  est  nulle  ou  insen- 
sible quand  la  déviatiou  est  liés  petite;  elle  est  d'au- 
laut  plus  rapide  que  la  déviation  est  plus  grande, 

Le  Tableau  précédent  motilre,  pour  la  dévialion  de  45°- 
les  intensités  relatives  à  un  même  écran,  dont  le  bord, 
d'abord  très  minec,  est  ensuite  de  plus  en  plus  arrondi 


I-  effet  de  l'accrois- 


(i,  a,  3,4)'  O"  remarque  que  Je  prem 
sèment  d'épaisseur  est  presque  insensible,  et  ne  devient 
Lien  marqué  que  si  ce  bord  est  assez  forlcmenl  arrondi 
pour  avoir  cessé  depuis  longtemps  d'èlre  li'anclianl.  Ce 
fait  est  surtout  apparent  avec  l'acier,  peut-être  parée  que 
ce  meial,  en  raison  de  sa  dureté,  se  piêle  mieux  à  un 
travail  ménagé. 

Au  contraire,  pour  de  très  grandes  déviations,  de  lao" 
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Avec  la  lumière  Dummond,  un  fil  de  laiton  doré,  de  î — 
de  diamètre,  donne  de  la  lumière  sensible  jusque  vers  12" 

▼  mm 

de  déviation;  un  fil  de  fer  de  — r-?  jusqu'à  20°;  un  fil  de 

«mm 

laiton  de  — r-'  jusqu'à  aS"  environ;  et  un  fil  de  platine  de 

.mm 

—,-7  jusque  vers  A5^.  Avec  la  même  source,  relativement 

faible,  un   bon  tranchant   d'acier  donne  de  la  lumière 
visible  jusque  vers  i4o°  environ. 

Effets  de  la  substance  dç  l'écran.  —  La  substance  de 
l'écran  exerce  sur  l'intensité  lumineuse,  quand  la  dévia- 
tion n'est  pas  très  petite,  une  influence  très  marquée,  et 
bien  apparente  même  sans  mesures  photométriques.  Le 
Tableau  précédent  montre  que,  pour  la  déviation  de  45**, 
l'acier  ne  donne  guère  que  j  de  la  lumière  que  donnent 
l'argent,  le  laiton  et  le  cuivre  (avec  les  rayons  rouges). 
Le  platine  et  le  zinc  sont  intermédiaires.  Cette  influence 
du  métal  est  encore  plus  marquée  dans  les  phénomènes  que 
nous  étudierons  par  la  suite. 

Certains  métaux  (cuivre,  argent,  laiton),  avec  des  bords 
un  peu  arrondis  et  avec  la  lumière  homogène,  montrent, 
quand  on  fait  varier  la  déviation  de  o"  à  180^,  quelques 
niaxima  et  minima  d'intensité,  assez  marqués  pour  être 
apparents  sans  mesures  photométriques.  Ce  phénomène 
se  retrouverait  sans  doute  dans  beaucoup  de  cas,  si  Ton 
faisait  une  série  complète  de  mesures  d'intensité;  il  est 
lié  à  la  variation  des  colorations,  dont  nous  allons  nous 
occuper. 

On  doit  aussi  remarquer  que  l'intensité  de  la  lumière 
dépend  souvent  de  l'inclinaison  de  l'écran  par  rapport  aux 
rayons  incidents.  Celte  variation  est  due  probablement  à 
ce  que  le  bord  de  Técran  n'est  pas  formé  par  une  surface 
cylindrique  à  base  circulaire,  mais  possède  au  contraire 
(les  rayons  de  courbure  différents  aux  différentes  généra- 
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iriccs.  En  général,  pour  une  dévlaLion  donnée,  on  oblîent 

le  maximum  de  hiinïère  en  disposant  l'écran  de  [elle  sorle 

tju'il  soit  égalemenl  incliné  sur  les  rayons  incidents  et 

sur  les  rayons  dilTraclés  que  l'on  éludic,  comme  le  montre 

l.%„re(,]. 

Enfin  on  remarquera,  dans  le  Tableau  des  iniensilés, 
que  ces  intensités  sont  souvent  fort  difl'érentes  pour  les 


diverses  couleurs;  delà, 
rations  dont  nous 


a  lumière  blanche,  des  colo- 
dntenant  nous  occuper. 
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La  lumière  incidente  étant  blanclie,  les  rayons  diffraclés 
oflieni  en  général  des  colorations  remarquables,  souvent 
fiiri  biilles,  et  qui  diffèrent  beaucoup,  par  leurs  caractères, 
des  irisations  que  présentent  les  franges  de  diffraction 
ordinaires.  Ces  teintes  ne  commencent  à  Élre  sensibles, 
dans  tous  les  cas,  que  lorsque  la  déviation  atteint  une 
dizaine  de  degrés.  Elles  dépendent  de  l'épaisseur  du  bord, 
de  la  déviation,  et  surtout  de  la  substance  de  l'écran.  On 
s'est  borné  à  les  observer,  sans  faire  de  mesures.  La  lumière 
étant  souvent  trop  vive  pour  bien  apprécier  les  nuances, 
on  peut  la  diminuer  en  supprimant  la  lentille  de  projec- 
tion, ou  mieux  encore  ne  pas  mettre  le  microscope  tout  à 
fait  au  point,  de  manière  à  produire  une  tacbe  lumiueuse 
où  les  colorations  sont  beaucoup  plus  visibles  (  '  ) . 

Nous  allons  d'abord  décrire  en  détail  les  phénomènes 
préseiilés  par  trois  métaux,  l'acier,  l'argent  et  le  cuivre, 
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qui  forment  trois  types  bien  distincts  auxquels  on  peut 
rapporter  les  effets  produits  par  les  autres  substances. 

Acier.  —  La  lumière  diffractée  est  généralement  blanche. 
Dans  certaines  conditions  que  nous  allons  indiquer,  elle 
prend  une  teinte  jaunâtre,  ou  plutôt  rousse,  indiquant  la 
prédominance  des  rayons  de  grande  longueur  d'onde.  Cette 
teinte,  plus  ou  moins  lavée  de  blanc,  forme  Tunique 
nuance  des  rayons  diflractés  ;  l'acier  ne  présente  donc  pas 
les  alternances  de  colorations  que  nous  observerons  avec 
d'autres  métaux. 

Avec  un  bord  tranchant,  la  nuance  rousse  est  tout  à  fait 
insensible,  si  ce  n'est  quand  la  déviation  devient  très 
grande.  Avec  un  bord  arrondi,  elle  apparaît  un  peu  plus 
tôt,  et  d^autant  plus  que  le  bord  est  plus  arrondi.  Dans 
tous  les  cas,  cette  teinte  n'est  bien  sensible  que  lorsque 
la  lumière  diffractée  est  très  afiaiblie  et  sur  le  point  de  dis- 
paraître. 

Argent,  —  L'argent  présente  des  colorations  bien  plus 
vives  et  fort  remarquables.  Avec  un  bord  très  mince,  tel 
qu'on  peut  en  obtenir  avec  un  fragment  de  feuille  d'ar- 
gent battu,  ou  avec  une  couche  de  ce  métal  déposée  sur  le 
verre,  la  lumière  est  sensiblement  blanche.  Avec  des 
écrans  à  bords  aiguisés,  très  fins  ou  plus  ou  moins  arron- 
dis, on  obtient  des  effets  qui  dépendent  de  Tépaisseur  du 
bord  et  de  la  déviation.  Voici  une  série  d'observations 
faites  avec  un  même  écran,  d'abord  tranchant,  puis  de  plus 
en  plus  arrondi.  La  lame  faisait  avec  le  rayon  incident 
un  angle  de  45°,  sauf  à  la  fin,  où  cet  angle  a  été  de  90°. 

Déyiation.  1°  Bord  tranchant. 

10* Lumière  blanche. 

20** Nuance  rose  très  légère. 

3o'* Nuance  jaune  très  légère. 

40** Jaune  vert  très  léger. 

5o**  à  70°. ...  Jaune  orangé,  faible. 

80**  à  100®...  Jaune  orangé,  plus  sensible. 
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Déiiulion,                              ■i'  Bord  Ugèrciiienl  arrondi. 

lo'^..  .  - .  -  ^ .  ,      NusDCG  vcrdâtre,  très  lécèrc.                                    ' 

ao"  à  3o^ . .  .      Jaune-uert,  sensible. 

40"  à  80°....     Alternances  de  jaune-vert,  et  de  verl, 

teinlus  de  plus  en  plus  marquées. 
90"  à  loo'.  .     Jaune  un  peu  orangé,  bien  sensible. 

DévinUon.                                        î"  Bord  plus  arrondi.                "^^^ 

Orangé,  très  faible,                                  ^^^H 

ia°                       Orangë-rouge,  intense.                              ^^^^| 

Même  teinte,  plus  vive.                             1^^| 

{q** , , , , Jaune- verl,  assez  vif.                               I^^^^^^^l 

Rouge  très  intense.                                    '^^^^^H 

60" Jaune  a^sex  vif.                                        ^^^^H 

70° La  teinte  passe  au  rouge.                         '^^^^| 

80- Bouge  presque  pur.                                   '^^H 

90° Rouge  orangé  assez  buau.                        ,^^^^H 

Déviation.                                        4''  Bord  pins  arrondi.                 i^^^l 

10^- Nuance  un  peu  rosée.                                   ^^^^^^^| 

21)° Rouge  assez  vif.                                             ^^^^^| 

:iu° Rouge-orangé  pur.                                       '^^^^| 

40°âroo'>...     Rouge  presque  pur.                                     ^^^^H 

Déviation.                                        à'  Bord  plus                                 b^^^l 
10" Nuance  rouge  faible.                                    ^^^^| 

20 Orangé,  bien  marqué.                            ■  ^^^^H 

3o° Rouge  orangé  assez  vif.                             ^^^^H 

40°  à  tio" ....     Belle  teinte  rouge  pur.                           '-«^^^I 

Déviatioii.                                   6'  Bord  plus  arrondi.                ^^^H 

m" Rouge  à  peine  visible.                                  ^h^^^I 

4o■'àCo^...     Rouge  pur.                                                               1 

B 

ou  que  certains   détails  varient  d'une  expérience   à        j 

l'autre,  on retroiiïe  toujours,  avec  rargeiitjlescaiaclères es-       | 

seut 

elsdu  phénomène,  tels  qu'ils  ressortenl  de  ce  Tableau  : 

i" 

Avec  un  bord  iiès  mîuce,  peu  ou  pas  de  coloration; 

'' 

Avec  un  bord  très  légèrement  arrondi,  colorations 
faibles  ;  la  couleur  dominante  est  le  jaune-vert  ; 

y 

Avec  des  bords  plus  ariondis,  on  arrive  à  des  colora- 

J 
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lions  plus  vives,  et  qui  varient  beaucoup  avec  la  déviation, 
en  passant  du  jaune-vert  au  rouge,  et  inversement.  Le 
rouge  finit  presque  toujours  par  dominer  quand  la  dévîa- 
ijon  devient  très  grande; 

4^  Avec  un  bord  fortement  arrondi,  le  rouge  devient  la 

uleur  dominante,  il  prend  une  très  grande  pureté,  et  les 
alternances  des  teintes  n'ont  plus  Heu  qu'entre  le  rouge, 
'orangé  et  leurs  mélanges;  elles  sont  plus  rares  et  moins 
marquées. 

Ainsi  nous  retrouvons  avec  l'argent  la  prédominance 
finale  des  rayons  de  grande   longueur  d'onde,  que  nous 

ions  déjà  observée  avec  l'acier,  mais  ici  elle  prend  une 
intensité  beaucoup  plus  grande.  De  plus,  nous  avons  deux 
phénomènes  nouveaux  :  la  prédominance  du  jaune-vert 
un  bord  très  légèrement  arrondi,  et  surtout  les  alter- 
nances de  teintes,  variables  avec  la  déviation,  dont  l'acier 

!  nous  offrait  aucune  trace. 

Ces  alternances  se  présentent  dans  ton  tes  les  expériencesj 

ais  jamais  d'une  manière  identique,   sans  doute  à  cause 

des  particularités  que  présente  la  forme  du  bord  arrondi 

de  l'écran.  Taniàt  la  teinte  passe  brusquement  du  vert  au 

ige,  ou  inversement;  tantôt  il  y  a  une  belle  teintejaune 

qui  forme  la  iransilion  ;  avec  certains  écrans,  on  observi- 

cinq  ou  six  alternances  entre  o  et  120°;  avec  d'autres,  une 

ou  deux  seulement.  On  observe  des  variations  de  teinte  du 

lème  genre  lorsque,  la  déviation  demeurantconstante,  on 

lange  l'angle  de  l'écran  avec  les  rayons  incidenls. 

Ces  alternances  présentent  une  analogie  évidente  avec 
de  grosses  franges  de  diffraction,  embrassant  uue  étendue 
angulaire  de  10",  ao"  ou  davantage,  et  se  succédant  irré- 
gulièrement. Avec  la  luniîcre  homogène,  elles  sont  rem- 
placées par  les  maxima  et  les  minima,  dont  nous  avons 
parlé,  et  qui,  occupant  des  positions  différentes  pour  !■ 
diverses  couleurs,  sont  évidemment  la  cause  immédiate  de 
:s  variations  de  leinle. 

^™.  rfe  Chim.  et  dcPby:.  6=  hérie.  l.  VIII,  (Ji.In  .886.) 
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Remarquons  cniîu  que  li^s  diverses  teintes  sont  d  a 
plus  pures  et  plus  belles  qu'elles  sout  moins  réfrangibles. 
Le  vert  est  toujours  pâte  et  lavé  de  blanc,  le  jaune-vert  est 
souvent  plus  brillant,  le  jaune  assez  pur,  el  l'orangé  et 
surtout  le  rouge  atteignent  une  intensité  et  une  pureté  qui 
le  cèdent  à  peine  aux  teintes  spectrales. 

Cuivre.  —  Voici  une  série  d'observations  faîtes  avec  ce 
métal  : 


Déviation.  t°  Bord  traDchant. 

20°  à  So" . .  .  Teiûle  uq  peu  rosée. 

40°  à  90".  .  .  Rouge  orangé  de  plus  en  plus  vif. 

Dcvialion.  2°  Bord  légèrement  arrondi. 

io" Nuanoc  un  peu  rosée. 

30°  à  40° Rouge  orangé  de  plus  en  plus  niarqu< 

5o* Rouge  vif. 

60°  à  90 Rouge  orangé  presque  pur. 

Déïiution.  3°  Bord  plus  arrondi. 

10° Nuance  rouge-oraugé  assez  sensible, 

20° Rouge  presque  pur. 

îo" Rouge-orangé  très  vif. 

40°  à   iod".  .  Rouge  pur,  teinte  très  belle. 


On  retrouve  avec  le  cui 
gent,  mais  avec  une  prédoi 


■e  les  traits  essentiels  de  Tar- 
nance  très  marquée  du  rouge 
ï  l'orangé.  Un  bord  tranchant  donne  déjà  des  teintes 
beaucoup  plus  vives  que  la  lumière  réfléchie  sur  le  métal  ; 
avec  des  bords  de  plus  en  plus  arrondis,  le  phénomèue 
s'accentue  encore,  et  le  louge  finit  par  atteindre  une  pureté 
plus  grande  encore  qu'avec  l'argent.  D'autre  pari,  le  verl- 
jaune  et  te  jaune  pur  sont  absents,  et  les  alternances  de 
teintes  sont  limitées  entre  l'orangé  el  le  rouge  pur.  Ou  peut 
dire  que  les  elîeis  du  cuivre  ont  nue  grande  analogie  avec 
ceux  que  présenterait  l'argent,  si  l'on  observait  ceux-ci  à 
travers  un  verre  rouge  médiocrement  foncé. 
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Ainsi,  le  cuivre,  pris  comme  lype  des  mélaux  coiorés, 
fait  prédomiuer  la  teinte  qui  correspond  à  sa  couleur 
superûcielle^  cet  ofTet  est  comparable  pour  l'iiiiensilé  à 
«elui  ([ue  produiraient  plusieurs  réflexions  consécutives 
6111'  ce  méial. 

Autres  stibsttincus.  —  Les  autres  métaux  et  corps 
opaques  qui  ont  été  étudiés  présentent  des  phénomènes 
analogues  à  ceux  que  nous  venons  de  décrire.  Occupons- 
nous  d'abord  des  corps  blancs  ou  très  peu  colorés. 

Le  fer,  le  cobalt,  le  nickel  et  le  platine  se  comportent 
1res  sensiblement   comme  l'acier.   Le  plomb,  l'é 

peu 


«admium,  assez  iuiparfaiiement  étudiés  à  cause  de  leur 


de  dureté,  paraissent  aussi  très  analogues  à  l'acier,  lien 
est  de  mëuic  de  plusieurs  minéraux  (galène,  oligisle,  etc.), 
qui  seront  énumérés  dans  le  Chapitre  suivant.  On  peut 
dire  que  le  groupe  de  l'acier  comprend  la  plupart  des 
substances  peu  colorées  et  douées  d'un  médiocre  pouvoir 

Le  bismuth  commence  à  donner  une  lumière  un  peu 
plus  t-ougeàtre;  il  en  est  de  même  du  maillecbort,  où  la 
prédominance  du  jaiiue  et  de  l'orangé  est  assez  sejisible. 
Avec  ce  dernier  métal,  on  commence  à  voir,  mais  très  t'ai- 
blement,  les  alternances  de  teintes  dont  l'argent  oll're  le 
plus  bel  exemple. 

L'aluminium  lus  montre  avec  un  peu  plus  d'intensité  et 
commence  à  se  rapprocher  do  l'argent, 

Le  métal  des  miroirs,  blanc,  dur  et  très  cassant,  est  le 
métal  qui  présente  les  plus  grandes  analogies  avec  l'ar- 
genl^  les  teintes  sont  pourtant  moins  vives,  et  l'orangé  un 
pau  plus  dominant. 

Les  niélaux  colorés  en  rouge  ou  en  jaune  sont  iuiermé- 
dtaires  entre  l'argent  et  le  cuivre  ;  ils  présentent,  comme 
le  premier,  des  alternances  de  teinte,  mais  rnoius  carac 
lérisées,  et  avec  une  couleur  dominante  pins  o 
marquée,  en  rapport  avec  leur  couleur  superliciel 


'J 


l64  COUY. 

Le  Lrouze  d'aluminium  présente  des  leinles  assez  vives 
et  des  altarnances  remarquables;  sa  couleur  domiitanle  est 
roi'angé,mais  elle  est  relativement  peu  marquée,  eu  égard 
à  la  rioliesse  de  sa  couleur  superticielle,  tout  à  fait  sem- 
blable à  celle  de  l'or  rouge. 

Le  laiton  est  particulièrement  intéressant  à  étudier.  Il 
donne  des  teintes  presque  aussi  vives  et  des  alternances 
presque  aussi  marquées  que  l'argent,  et  fournil  des  nuances 
allant  du  vert  au  rouge;  mais  sa  couleur  dominante  est  le 
jaune-orangé,  qui  prend  une  grande  intensité.  Ce  métal  se 
disiingne  aussi  bien  du  cuivre  que  de  l'argent. 

L'or  préseule  une  analogie  complète  avec  le  enivre;  il 
donne,    comme    lui,    une    lumière    rouge    d'une    pureté 


Le  zinc,  métal  bleuâtre,  présentait  un  inlérèt  particu- 
lier. Ce  métal  se  rapproche  de  l'argent  par  l'ensemble  des 
phénomènes,  et  donne  comme  lui  des  allernauces  faiea 
marquées,  mais  les  teintes  sont  moins  vives.  Ces  leiuiesse 
rapproclient  du  bleu,  en  sorte  que  l'influence  do  la  cou- 
leur superlicicllc  agit  ic 
Ainsi,  le  zinc  donne  des 


montre 
loujour 

compar 


s  déblai 


comme  dans  les  cas  précédents, 
nuances  de  bleu  verdàlre  que  ue 
tal;  ces  nuances  sont  d'ailleurs 
Les  teintes  peu  réfrangiblessont, 
vement,  moins  vives  que  dans  les  métaux  ana- 
.is  elles  llnissént  pourtant  par  prédominer,  et  la 
dernière  couleur  visible  est  un  rouge  assez  vif. 

En  résumé,  ces  phénomènes  complexes  paraissent 
sulter  de  la  superposition  des  trois  ellets  suivants  : 

i"  Prédominance    des  radiations  de  grande   longueur 
d'onde,  d'autant  pins  marquée  que  la  déviation  est  pli 
grande  et  le  bord  plus  arrondi; 

2°    Alternances  dtft    teintes,    qui  varient  avec  la  dé- 
viation ; 

3"  Prédominance  de  la  couleur  superficielle  du  métal, 
exagérée  comme  elle  le  serait  après  plusieurs  réflexions 
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Ces  trois  efluls  se  produisent  avec  des  iiilciisîlcs  très 
difTérenles  cliez  les  divers  métaux.  L'acier  et  les  corps  ana- 
Jogaes  ne  montrent  que  le  i"',  et  avec  peu  d'intensité. 
L'argent  monlre  le  i"  cl  le  a^  avee  une  grande  intensité. 
Les  métaux  rouges  ou  orangés,  dans  lesquels  le  i"'  et  le 
3°  effet  sont  de  même  sens,  donnent  en  géiiéra!  des  teintes 
rouges  1res  pures;  le  zinc,  au  contraire,  chez  leqiiel  ces 
deux  efTels  sont  de  sens  conlraire,  donne  des  nuances 
moins  marquées. 

Il  importe  de  remarquer  que  la  manière  dont  chaque 
métal  se  comporte  constitue  un  caractère  spécifique  de  ce 
métal,  et  reste  remarquablement  constante  avee  les  divers 
édianiillons,  de  quelque  manière  que  le  bord  de  l'écran 
Boît  travaillé.  Ainsi,  l'acier  ne  donne  jamais  que  la  faible 
teinte  jaunâtre  dont  il  a  été  question,  lecuivre  donne  tou- 
jours sa  teinte  rouge  caraclérislique,  etc....  Mais  les 
teintes  sont  d'autant  plus  belles  que  le  bord  est  plus  régu- 
lier et  poli,  les  irrégularités  nuisant  à  la  diffraction  régu- 
lière. 

Examen  sfiectroscopitjtte.  —  Pour  étudier  de  plus  près 
la  composition  de  la  lumière  diffractée,  on  a  en  recours  à 
l'anulyse  spectrale.  Un  petit  prisme  à  vision  directe,  placé 
daus  le  tube  du  microscope,  étale  la  ligne  lumineuse 
fournie  par  la  diffraction  en  un  spectre  pur,  dans  lequel 
on  peut  aisément  distinguer  une  centaine  de  raies,  et  dé- 
doubler la  raie  D.  La  finesse  extrême  des  raies  monlre, 
bien  mieux  que  l'observation  directe,  la  finesse  de  la  ligue 
lumineuse  formée  par  la  diffraction,  pourvu  toutefois  que 
la  déviation  dépasse  une  dizaine  de  degrés. 

On  constate  ainsi  une  prédominance  plus  ou  moins 
marquée  de  telle  ou  telle  portion  du  spectre,  en  rapport 
avec  la  teinle  que  possèdent  les  rayons  diffraelés,  mais 
saus  bandes  ni  particularitésremarquablcs.  Avec  la  lumière 
rouge  fournie  par  le  enivre  ou  par  Tor,  le  spectre  se  réduit 
su  rouge  et  à  une  petite  partie  de  l'orangé,  tout  le  reste 


éiaiil  invisible.  Ainsi 
(lilions,  esl  aussi  lioniogène  que  celle  qui  aurait  traversé 
un  bon  verre  rouge.  La  lumière  rouge  donnée  par  l'argent, 
quoique  paraissant  presque  aussi  pure  à  robservaiîoii  ii- 
recte,  laisse  voir  les  autres  couleurs,  mais  très  affaiblies. 
Les  autrea  teintes  u'altciguent  pas  tout  à  fait  la  pureté  de 
telles  dont  nous  venons  de  parler. 


DES    RilYONS    DIFFRACTÉS. 

La  lumière  incidente  étant  naturelle,  les  rayons  dW- 
fraciés  à  l'intérieur  de  l'ombre  possèdent  une  polarisation 
partielle  des  plus  marquées.  On  étudie  ce  pliéuomène  au 
moyen  des  analyseurs  ordinaires  placés  à  l'oculaire  du 
microscope.  Ou  constate  ainsi  que  ces  rayons  possèdeul 
une  polarisation  icclîligne  partielle,  dans  un  plan  parallèle 
au  bord  de  l'écran,  c'est-à-dire  perpendiculairemeul  au 
plan  de  diffraction,  qui  comprend  les  rayons  incidents  et 
les  rayons  diffractés  (  '  ). 

D'après  un  des  principes  généraux  de  l'Optique,  on  peut 
regarder  la  lumière  dilTractée  comme  formée  par  la  super- 
position de  deux  composantes  polarisées,  l'une  parallèle- 
menl,  l'autre  perpendiculairement  au  bord  de  l'écran.  Ces 
composantes,  que  nous  appellerons  principales,  aysuL 
respectivement  pour  intensité  i  et  t',  le  rapport  -  définira 

la  polarisation  partielle  des  rayons  dlQraclés  et  aura  des 
valeurs  comprises  entre  l'uuilé  (polaiisation  nulle)  et 
zéro  (polarisation  complète). 


(')  En  romplaç.tnt  le  micrascopo  par 


La  chumbre 


>llolO|jraphk[up9  qui 
CB  rayon»  ullra-ïiolel 
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Pour  mesurer  ce  rapport,  on  place  dans  le  corps  du 
microscope  un  prisme  biréfringent,  dont  la  section  prin- 
cipale est  perpendiculaire  au  bord  de  l'écran.  On  a,  dans  le 
champ  du  microscope,  deux  images  A  et  Â'  de  la  ligne  lu- 
mineuse, parallèles  et  très  rapprochées  l'une  de  l'autre, 
dont  les  intensités  sont  respectivement  proportionnelles 
à /et  à  V.  L'oculaire  est  muni  d'un  prisme  biréfringent 
analyseur,  dont  l'image  ordinaire  seule  est  utilisée,  et 
d'un  cercle  gradué,  comme  nous  l'avons  indiqué  précé- 
demment. 

On  tourne  l'analyseur  jusqu'à  ce  que  les  deux  images  A 
et  A'  soient  d'égale  intensité,  et  l'on  a  la  relation 

tang2p  =  -., 

en  désignant  par  |3  l'angle  des  sections  principales  des 
deux  prismes  biréfringents. 

On  évite  la  détermination  du  zéro,  comme  dans  toutes 
les  expériences  de  ce  genre,  en  cherchant  deux  positions 
pour  lesquelles  les  deux  images  soient  égales,  ces  positions 
étant  telles  qu'en  passant  de  l'une  à  l'autre  l'image  A 
s'éteigne  ;  l'angle  des  deux  positions  est  alors  2(3. 

Le  premier  prisme  biréfringent  doit  avoir  sa  section 
principale  perpendiculaire  au  bord  de  Fécran;  pour  faire 
ce  réglage,  on  tourne  ce  prisme  jusqu'à  ce  que  l'image  la 
plus  faible  passe  par  un  minimum  d'intensité,  ce  qu'il  est 
facile  d'observer,  ce  minimum  étant  en  général  peu  dif- 
férent de  zéro.  L'erreur  qui  résulterait  d'un  réglage  im- 

i' 
parfait  donnerait  pour  -r  des  valeurs  trop  grandes,  comme 

V 

il  est  facile  de  s'en  assurer,  et  cela  a  peu  d'importance  au 
point  de  vue  des  conclusions  que  nous  tirerons  de  ces 
mesures. 

On  remarquera  que  les  erreurs  accidentelles  des  mesures 
se  réduisent   aux   erreurs    d'estimation  de    l'égalité    des 


images,  la  lecture  des  angles  se  faisant  avec  une  précision 
bien  plus  grande.  On  mesurera  donc  -r  avec  la  même  ap- 
proximation, en  valeur  relative,  même  quand  ce  rapport   ' 
sera  très  pelït,  pourvu  toutefois  que  l'intensité  lumineuse 
soitsuffisante. 

Méstihals.  —  Il  convient  d'étudier  d'abord  le  pbéno- 
mène  dans  les  meilleuies  conditions,  c'csl-à-dire  avec  des 
écrans  à  bords  aiguisés,  soigneusement  travaillés  et  polis. 

La  polarisation  est  toujours  nulle  i|uand  la  déviation  est 
très  petite;  elle  s'accroît  d'une  manière  continue  quand 
la  déviation  augmente,  jusqu'à  la  limite  des  expériences. 
Aucune  particularité  ne  distingue  la  direction  où  les 
rayons  diffractés  sont  perpendiculaires  aux  rajons  inci- 
dents. Avec  un  bord  très  fin,  comme  on  peut  en  obtenir 
avec  l'acier,  cet  accroissement  est  graduel  et  aboutit  à  une 
polarisation  presque  complète,  comme  le  montre  la  série 


^0° 


lugmenle  d'abord 
e  bord  est  p 


Avec  un  bord  arrondi,  lapolarisatioi 
plus  rapidement,  et  d'autant  plus  que  le  bord  est  plus  épais  \ 
elle  est  bientôt  très  sensiblement  complète  et  se  maintient 
ainsi  jusqu'à  la  limite  des  expériences.  Le  Tableau  sui- 
vant donne  les  valeurs  de  -:  dans  une  des  séries  faites  avec 

divers  métaux  et  des  bords  légèrement  arrondis.  On  a  fait 
usage  de  lumière  rouge  pour  l'argent,  l'or,  le  cuivre  et  le 

u,  et  de  lumière    blanche   pour  les   autres  métaux. 

gle  des  rayons  iiicideuis  avec  l'écran  était  de  4^"  en- 
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Argeni 

Or 

Cuivre 

Laiton 

BroDze  d'aluminium  . 
Métal  des  miroirs... 


Ali 
Plalin< 


3û- 

45' 

o4a 

0,003   0, 

o3i 

0 

0076  0, 

oïa 

0 

oo3i   0, 

o5<, 

t> 

oao   0, 

o8a 

0 

oao   0, 

07  a 

0 

0037   0 , 

ÛÏ4 

0 

oo5i   0, 

OIÇ) 

0 

0049   0, 

o3i 

0 

ooia   0, 

,o34 

0 

009a   0, 

0,0004 


Ces  mesures  n'ont  pas  pu  être  poussées  au  delà  de  90° 
de  déviation,  niËnie  avec  ]a  lumière  solaire,  car  l'image  Iti 
plus  faible  devenait  invisible,  et  la  lumière  paraissait 
entièrement  polarisée. 

Le  maillechort,  le  nickel  et  le  cobalt  donnent  des  rt'aul- 
tats  tout  à  fait  analogues. 

A  déviation  égale,  la  polarisation  est  d'autant  plus  forte 
que   le   bord  est  plus  arrondi.    Mais  si    la   dévialion  ne 


a  polarisation  demeure 
it  l'épaisseur  du  bord, 
ite  action  polarisatrice 
■nergîe  si  remarquable, 
mlarité  due  au  travail 
I  a  examiné  des  écrans 


dépasse  pas  une  dizaine  de  degrés, 
toujours  assez  faible,  (juelle  que  si 

Il  importait  de  recbercher  si  ci 
de  la  diffraction  intérieure,  d'une 
nedëpendail  pas  de  quelque  parti 
du  bord  de  l'écran;  et  pour  cela  01 
dont  les  arêtes  étaient  formées  par  des  moyens  très  divers. 

1"  Les  écrans  aiguisés  de  diverses  manières  montrent 
toujours  le  même  phénomène  avec  une  grande  intensité. 
Un  grand  nombre  d'expériences  out  été  faites  avec  les 
métaux  cités  précédemment,  et  quelques  aulres  (bronzes, 
laitons,  alliages  monétaires  d'or  et  d'argent).  Mais  il  est 
nécessaire  que  le  bord  soit  très  régulier,  pour  obtenir 
une  polarisation  aussi  complète  que  dans  les  expériences 
rapportées  plus  haut. 

a"  Un  certain  nombre  de  substances  ont  été  étudiées 


J 


sous  forme  d'arëles  taillées  au  moyen  d'une  lame  Irau- 
cliante  (plomb,  aluminium,  laiton,  cuivre,  bismulh,  cad- 
mium, étain,  graphite,  sulfure  d'argent).  Effels  de  même 
sens,  plus  ou  moins  marqués  suivant  la  régularité  de  l'arête  ; 
avec  un  peu  de  soin  on  obtient  pour  le  rapport  -r  des  valeurs 
varianl  entre  ^  et  jj^. 

3°  Fragments  de  feuilles  très  minces  obtenues  par  le 
battage  {or,  argent,  platine,  cuivre,  laiton).  Même  pola- 
risation, mais  fort  incomplète,  en  raison  de  l'irrégularité 
du  bord, 

4°  Fragments  de  minéraux  obtenus  par  rupture  ou 
clivage  (galène,  wolfram,  oligisie,  graphite).  Même  phéno- 
mène, d'autant  plus  marqué  que  l'arête  est  pluâ  régulière. 
La  galène  donne  jusqu'à  -—pour  le  rapport  -^■ 

5°  Cristaux  opaques,  employés  avec  leurs  arêtes  na- 
turelles (pyrite  de  fer,  oligisLe,  calchopyrile,  coballine, 
mispïcltel ,  tourmaline  noire,  iode).  Mêmes  résultats. 

6"  Lames  métalliques  modiBées  superûciellement  (  cui- 
vre oxydé,  cuivre  sulfuré,  ou  noirci  au  chlorure  de  pla- 
tine). Effels  de  même  s«ns. 

y"  Enfin,  les  fils  métalliques  dont  il  a  été  question  pré- 
cédemment donnent  aussi  une  polarisation  de  même  sens. 

Eu  résumé,  la  polarisation  est  toujours  parallèle  au 
bord  de  l'écran;  elle  est  très  marquée  et  presque  complète 
quand  la  déviation  est  un  peu  grande,  et  le  bord  bien  régu- 
lier; même  avec  un  bord  très  mauvais,  on  observe  une 
polarisation  bien  marquée. 

Le  noir  de  fumée  fait  pourtant  exception  à  cette  loi 
générale.  Ce  corps,  déposé  sur  uu  tranchant  métallique, 
ne  donne  pas  de  polarisation  bien  sensible,  quand  il  est 
bien  mat.  La  lumière  diffractée  est  faible  et  un  peu  jau- 
nâtre. On  sait  d'ailleurs  que  ce  corps  se  distingue  tout  à 
fait,  par  l'ensemble  de  ses  propriétés  optiques,  des  métaux 
■et  des  corps  analogues,  doués  d'un  certain  pouvoir  réflec- 
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leur.  On  peut  se  demander  si  l'absence  de  polarisation 
lient  à  Pabsence  du  pouvoir  réflecleur,  on  bien  si  l'on  a 
affaire,  dans  ce  cas,  A  une  matière  rcellciuetit  opaque  et 
continue,  et  non  plutôt  à  un  amas  de  grains  un  peu  trans- 
lucides accumulés  sur  le  bord  de  l'écran. 

Différence  de  couleur  des  deux  composantes  princi- 
pales. —  Dans  les  expériences  dont  nous  venons  Je  parler, 
on  remarijue,  si  l'on  opèie  avec  la  lumière  blanche,  que 
]es  deux  images  ne  présentent  pas  la  même  teinte.  L'image 
polarisée  parallèlement  au  bord  de  ré(;ran,  qui  est  de 
beaucoup  la  plus  intense,  olVre  la  nièini?  teinie  tjue  la 
lumière  dilfractëe,  observée  sans  analyseur;  l'image  la 
plus  faible  est  toujours  parfaitement  blanche,  quand  le 
bord  de  l'écran  présenieune  régularité  satisfaisante.  Ainsi 
la  cause,  quelle  qu'elle  soit,  qui  colore  si  vivement  la 
diffraclée,  n'agit  pas  sur  sa  composante  perpen- 
!  au  bord  de  l'écran. 

nlraste  entre  les   deux  images,   l'une  colorée  de 

ariables  et  souvent  très  vives,    et  l'autre  toujours 

,  forme  nu  des  caractères  les  plus  remanjuables 

cure.  On   l'observe,  non  seulement 

ni  presque  complèiement  polarisée, 


lumière 
diculairi 

Ce  co 
teintes  v 
iacotore 
delà  diffraciioi 
quand,  la  lumi 

l'image  la  plus  faible  est  presqueînvislbli 
laisser  des  douies,  maïs  aussi  dans  les  cas 
et  la  polarisation  étant  moindres,  cette 
une  assez  grande  intensité. 

Lorsque  l'image  la  plus    forte    est    vi' 
l'image  faible  parait  souvent  teiiuée  de 
plémeniaire.    Ainsi,  avec  l'or,    l'i 
rouge  pur,  l'image  faible  parait 
c  est  là  un  elfet  de  contraste  pby: 
eflet  d'éteindre  l'image  intense  et  colorée  a 
nîcol,  pour  reconnaître  que  l'autre  image 
blancbe. 

Lorsque  le  bord  de   l'écran  est   un    peu 


,  ce  qui  pourrait 
où,  ladévialioii 
image  conserve 

vement  colorée, 
la  nuance  com- 
forie  étant  d'un 
u  verdàtie.   Mais 


log.que 


suSît  en 
lyen  d'un 
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p 


lya  .  couY. 

pliënomèno  esl  moins  net,  mais  l'image  faible  est  loujours 

tien  moins  colorée  que  sa  v&isînc. 

Polarisation  des  divers  rayons  simples.  —  De  ce  qui 
précède,  il  résulte  évidemment  que,  si  l'on  emploie  des 
rayons  încidenls  homogènes,  les  rayons  diflraclés  seront 
polarisés  dans  des  proportions  variables,  selon  la  couleur 
de  la  lumière  employée,  les  plus  forlemeiit  polarisés élanl 


ceux    qui    correspondent   à    la 
luQiière  diffractéc  si  la  lumièr 
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Des  observations  speclroscopiqnes,  faites  au  moyen  de 
l'appareil  précédemment  décrit,  ont  montré  ([ue  la  pola- 
risation exisle  dans  tout  le  spectre,  et  varie  d'une  extré- 
mité à  l'anlre,  d'une  manière  continue. 

Autre  différence  des  deux  composantes  principales . — 
Lorsque  le  bord  de  l'écran  présente  de  très  légères  irré- 
gularités, ce  qui  arrive  fréquemment,  on  remarque  que  les 
deux  images  en  sont  affectées  d'une  manière  très  inégale. 
L'image  polarisée  perpendiculairement  au  bord  esl  très 
régulière,  continue,  et  d'un  éclat  uniforme  ;  l'autre  image 
est,  au  contraire,  plus  ou  moins  inégale  et  interrompue. 
Mais  ces  défauts  de  l'image  sont  surtout  sensibles  lors- 
qu'on fait  usage  de  l'appareil  spectral,  suivi  d'un  analyseur. 
Les  deux  apeclres  correspondant  aux  deux  composantes 
principales  étant  l'un  au-dessus  de  l'autre,  le  plus  intense 
umbreuses  raies  ou  bandes  Ion- 
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gîludjuales,  indiquant  des  defauls  d'uniformité  du  bord 
de  l'écran;  l'aulre,  au  contraire,  est  tout  à  faii  uniforme  ; 
la  différence  est  très  frappante.  Elle  n'est  pas  due  à  la 
différence  d'éclat  des  deux  spectre*,  car  elle  subsiste  lors- 
que, en  employant  de  la  lumière  incidente  polarisée  dans 
un  azimut  convenable,  on  rend  les  inlensités  égales.  Ainsi 
la  composante  polarisée  perpendicutaiiemeni  au  bord, 
{{ui  est  insensible  aux  actions  ([ui  produisent  la  coloration, 
est  aussi  insensible,  ou  beaucoup  moins  sensible,  aux  très 
petites  inégalités  que  peut  préseiiler  le  bord  de  l'e'cran. 


DIFFRACTION     IHTÉdlEimE.     LCMIEBE     IKCIDEBTE    VOI.ARISÈE. 

Les  rayons  incidents,  avant  d'arriver  à  le  lentille  de 
projection,  traversent  un  nicol  muui  d'un  cercle  gradué 
et  lîxé  à  l'appareil.  Lorsque  les  rayons  incidents  sont 
polarisés,  soit  parallèlement,  soit  perpendiculairement  au 
bord  de  lecran,  les  rayons  diffractés  sont  polarisés  de 
même,  et  d'une  manière  complète  lorsque  le  bord  de 
l'écran  est  bien  régulier. 

Quant  aux  caractères  que  présenienl  ces  rayons,  ils 
sontnécessairement  les  mêmes  que  ceux  que  préseu  lent  les 
composantes  principales,  dans  les  expériences  faites  avec  la 
lumière  naturelle,  puisque  celle  lumière  peut  toujours  être 
regardéecomme  formée  par  la  superposition  de  deux  rayons 
indépendants,  polarisés,  l'un  parallèlement,  l'autre  per- 
pendiculairement au  bord  de  l'écran.  Ainsi,  le  plan  de  po- 
larisation des  rayons  incidents  étant  parallèle  au  bord  de 
l'écran,  la  lumière  diffraciée  est  intense  et  présente  les 
colorations  vives  et  variées  que  nous  avons  décrites  précé- 
demment. Au  contraire,  les  rayons  incidents  étant  pola- 
risés perpendiculairement  au  bord,  la  lumière  diffractée 
est  parfaitement  blancbe,  et  son  iuienslié  est  très  peii 
quand  les  conditions  de  Texpérience  sont  celles  qui  doi 
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raient,  avec  la  lumière  incidente  iialurelle,  une  forte 
polarisation  ('). 

Soit  i  l'iiilensilé  de  la  lumière  diffractée,  dans  des  con— 
dïlions  déterminées,  quand  ta  lumière  incidente  est  pola- 
risée parallèlement  au  bord  de  l'écran,  et  possède  une 
intensité  égale  à  l'unité;  soii  /'  la  même  quantité,  quand 
la  lumière  incidente  est  polarisée  perpendiculairement  an 
bord  de  l'écran,  tout  le  reste  demeurant  de  même;  le  rap- 
port -T  n'est  autre  que  celui  que  nous  avons  déjà  étudié 
avec  la  lumière  nalurellc.  Supposons  mainieiiaiil  que  la 
lumière  incidente  soît  polarisée  dans  un  plan  faisant  avec 
le  bord  de  l'écran  l'angle  a,  la  composante  de  la  lumière 
incidente  polarisée  parait  clément  au  boi'd  aura  pour  in  tea- 
sîtê  cos^  ti,  et  la  composante  correspondante  de  la  lumière 
dilfracléeaura  pour  inicnsilé  icos'«.  On  voit  de  même  que 
l'autre  composante  de  la  lumière  diffraciée  aura  pour  inten- 
sitéz'sin^a  ;  le  rapport  desintensités  des  composantes  princi- 
pales sera  donc -vtang'o.  Comme—  est  connu,  nous  pou- 
vons déterminer  ce  rapport  dans  tous  les  cas. 

On  peut  aussi,  par  cette  méthode,  mesurer  -r  et  contrô- 
ler les  résultats  obtenus  précédemment  ;  il  suJHt  de  déter- 
miner la  position  du  nicul  polariseur  qui  donne  le  mèaie 
éclat  aux  deux  composantes  principales.  On  obtient  ainsi, 
comme  on  devait  s'y  attendre,  des  résultats  qui  concor- 
dent avec  ceux  de  ta  première  méthode,  qui  est  d'une 
application  plus  aisée. 

Rotation  du  plan  de  polarisation. —  Il  résulte  de  ce 


(')  Il  tii  riîaulle  que  la  diffroolion  inléricure  pEut  jouer  le  rôle  d'un 
analyaeur.  On  peut  le  montrer  par  une  eipérienee  aSEei  curieuse.  On  (bit 
pMser  lea  rajona  incidenla  k  travers  un  nicol  suivi  d'un  qonrli  parKllèls  fc 
l'aie,  cl  un  place  le  prisme  a  vision  directe  dans  le  curpa  du  microaCQpe. 
Le  speclro  se  montie  sillonné  des  franijes  de  Fiiean  et  Foucault,  pro- 
duites sans  analyseur,  la  dilTraclion  eu  tenant  liou. 
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qui  précède  que,  si  les  deux  composâmes  principales  ne 
preunent  pas  de  différeace  de  marche  du  fait  de  la  diffrac- 
tion, la  lumière  diffractée  sera  polarisée  recul îgnement 
dans  un  plan  faisant  avec  le  bord  de  l'écran  itn  angle  a' 
donné  par  l'équatîon  tang*û':=  -  lang'a.  Comme  on  a 
j<;t,  il  vient  e^<^a.  Ainsi  le  plan  de  polarisation  se 
rapproche,  par  la  diflraclion,  du  bord  de  l'écran,  et  s'éloi- 
gne du  plan  de  diffraciion.  Comme  -r  est  généralement 
1res  petit,  le  plan  de  polarisation  des  rayons  diffractés 
est  presque  parallèle  au  bord  de  l'écran,  à  moins  que  le 
plan  de  polarisation  des  rayons  incidents  ne  soit  presque 
perpendiculaire  à  ce  bord. 

C'est  ainsi  que  les  choses  se  passent,  d'une  manièri: 
approchée,  avec  des  bords  liés  tranchants.  Mais,  en  g*'- 
iiéral,  la  lumière  diffractée  est  polarisée  elliptiquement, 
ce  qui  montre  que  les  composantes  principales  prennent, 
du  fait  de  la  diûraction,  une  différence  de  marche  dont 
Lous  allons  nous  occuper. 

Différence  de  marche  da  composantes  principales.  — 
Nous  allons  d'abord  déterminer  la  valeur  absolue  de  celle 
diiférence  de  marche,  puis  nous  chercherons  quelle  est 
celle  des  con)posantes  qui  prend  l'avance. 

L'oculaire  du  microscope  est  muni  de  son  analyseur  bi- 
réfringent, dont  la  section  principale  est  rendue  perpen- 
diculaire au  bord  de  l'écran.  Les  deux  images  ont  des  in- 
lensités  respectivement  proportionnelles  à  celles  des 
composantes  principales.  Oii  tourne  le  nicol  polariseur 
jusqu'à  ce  que  les  deux  images  soient  égales;  c'est  évidem- 
ment dans  tes  conditions  que  la  dilTéience  de  marche  des 
deux  composantes  produira  l'ellipticilé  la  plus  marquée. 

Cela  fait,  on  peut  employer  deux  méthodes  : 

i"  On  place  entre  l'oculaire  et  le  prisme  biréfringent  un 
compensateur  à  teinte  plate,  de  Soleil,  et  Fou  rétablit  la 


polarisation  rectiligne  en  faisant  marcher  une  des  lames  de 
l'appareil  ;  le  prisme  biréfringeut  montre  quand  ce  résultat 
est  atteint.  Ce  moyeu  esl  exact,  mais  d'une  application 
assez  difficile. 

a"  On  n'emploie  aucun  compensateur,  et  l'on  se  borne 
à  étudier  les  variations  d'intensité  des  images,  en  faisant 
tourner  l'analyseur  biréfringent.  Si  les  deux  images  neva- 
rient  pas  d'intensité,  la  polarisation  est  circulaire,  et  la 
différence  de  marche  égale  ky;  si  l'une  des  images  s'éteint 
pour  une  certaine  position,  la  différence  de  marche  est 
zéro  ou -I  ce  que  l'on  distingue  en  considérant  de  quel 
côté  de  la  verticale,  par  rapport  à  l'observateur,  est  le 
plan  de  polarisation  de  la  lumière  dlflVactée.  Si  c'est  du 
même  côté  que  le  plan  de  polarisation  des  rayons  inci- 
dents, la  différence  de  marcbe  est  nulle;  dans  le  cas  con- 
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continue  avec  la  déviation.  Avec  un  tranchant  très  6il,  la 
différence  de  marche  est  insensible  tant  que  la  déviation  ne    >{ 
dépasse  pas  45",  et  elle  deiiienre  toujours  assez  petite,  et    i 
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bien  inférieure  à  -•  Avec  un  pareil  tranchant,  la  lumière 

diffractée  a  donc  toujours  sensiblement  la  polarisation  rec- 
tiligne,  surtout  avec  Tacier  qui  donne  des  arêtes  très 
Gnes. 

Avec  un  bord  arrondi,  la  différence  de  marclie  est  plus 
grande;    elle    augmente    rapidement  avec    la   déviation, 

atteint  la  valeur  -y  et  la  dépasse  un  peu  avec  certains  me- 
taux,  sans  arriver  a  -• 

Avec  l'argent,  le  cuivre,  Tor,  le  laiton,  le  métal  des  mi- 
roirs et  le  bronze  d'aluminium,  on  atteint  7  vers  4^"  ou 

4 

45° 5  la  différence  de  marche  croît  ensuite  très  lentement 
jusqu'à  la  limite  des  expériences,  tout  en  restant  plus  voi- 
sine de  -  que  de  -  • 

Avec  le  zinc,  l'aluminium,  le  platine  et  l'acier,  on  n'at- 

X 

4 
beaucoup. 

Ainsi,  avec  une  déviation  suffisante,  on  peut  avec  tous 

les  métaux  avoir  de  la  lumière  polarisée  circulai  rement, 

soit  exactement,  soitd*une  manière  approchée. 

Sens  de  la  différence  de  marche.  —  On  peut  le  déter- 
miner au  moyen  du  compensateur  de  Soleil,  dont  il  vient 
d'être  question.  Mais  il  est  plus  commode  de  faire  usage 
d'une  autre  méthode. 

Il  est  facile  de  voir  que  le  sens  de  la  différence  de  mar- 
che reste  le  même,  la  déviation  variant  de  o^  à  sa  limite 
supérieure;  en  effet,  le  phénomène  étant  évidemment  con- 
tinu, la  différence  de  marche  ne  pourrait  changer  de  sens 
qu'en  repassant  par  la  valeur  zéro,  ce  qui  n'a  pas  lieu. 
11  suffit  donc  d'en  déterminer  le  sens  pour  la  déviation  qui 

donne  la  différence  de  marche  7» 

4 
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Pour  cela,  on  dispose  après  Tociilaire  un  parallélépi- 
pÈde  de  Fresiiel,  don!  le  plan  d'incidence  est  perpendicu- 
laire au  bord  de  l'écran,  suivid'un  analyseur.  La  lumière 
dilïraclée  reprend  la  polarisation  recliligne  en  traversant 
le  parallélépipède,  et  Ton  constate,  en  comparant  i'azi- 
uiut  de  la  polarisation  rétablie  avec  l'azimut  de  polarisa- 
tion des  rayons  incidents,  que  le  parallélépipède  a  détruit 
la  différence  de  marche  produite  par  la  diffraction. 
Comme  dans  le  parallélépipède,  c'est  le  rayon  polarise 
dans  le  plan  d'incidence  qui  prend  un  relard  de  j.  il  en 
résulte  que,  dans  la  diffraclion  hilérieure ,  la  composante 
qui  prend  Vavance  est  celle  (jui  est  polarisée  perpendi- 
culairement au  bord  de  l'écran,  ou  parallèlement  au 
plan  de  diffraction. 

On  peut  aussi  faire  usage  d'un  petit  miroir  métallique, 
que  l'on  dispose  parallèlement  au  bord  de  l'écran,  de  telle 
sorte  que  les  rayons  diffractés  se  réiléchissent  sur  le  mi- 
roir avant  d'arriver  au  microscope.  En  faisant  varier 
l'incidence  sur  le  miroir,  on  trouve  une  position  pour 
laquelle  la  polarisation  rectiligne  est  rétablie.  La  compa- 
raison des  azimuts  montre  que  le  miroir  a  détruit  l'effet 
delà  diffraction.  Ainsi,  la  réflexion  métallique  produit 
un  effet  de  sens  contraire  îi  celui  de  la  diffraction,  le  plan 
d'incidence  elle  plan  de  diffraction  étant  parallèles.  On 
en  tire  la  même  conclusion  que  précédemment. 


M. 
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t  d'étudier  ces  phénomènes  dans  des 
réfringents.  Pour  cela,  on  fait  usage 
s  lesquels  l'écran  est  immergé. 

e  prisma- 


Le  liquide  est  contenu  dans  une  auge  de  for 
lique,  formée  par  des  glaces   à  faces  parallèles  (Jlg.   2). 


1 


KECHERCHES  EXPÉRIMENTALES  SUR  LA  DIFFRACTION.        lyg 

L'écran  SC  est  placé  dans  cette  auge,  et  la  lentille  de  pro- 
jection A  ainsi  que  Tobjeclif  B  du  microscope  sont  au  de- 
hors. L'expérience  est  disposée  de  telle  sorte  que  les  rayons 
incidents  sont  sensiblement  normaux  à  la  face  d'entrée,  et 
que  les   rayons  difiractés ,    dans  la  direction  où  on   les 

Fig.  2. 


étudie,  sont  de  même  normaux  à  la  face  de  sortie.  Deux 
auges  ont  été  employées,  permettant  d'observer  des  rayons 
déviés  de  60°  et  de  go°.  L'expérience  se  fait  d'ailleurs 
comme  dans  l'air  :  la  distance  focale  des  lentilles  A  et  B  se 
trouve  seulement  un  peu  augmentée,  et  nécessite  une  mise 
au  point  diiïérente. 

On  a  fait  usage  des  liquides  suivants  :  eau,  alcool,  chlo- 
roforme, sulfure  de  carbone. 

Les  phénomènes  généraux  sont  les  mêmes  que  dans 
l'air  ^  la  polarisation  est  la  même,  au  moins  aussi  marquée. 
La  lumière  est  en  général  colorée,  la  composante  polarisée 


perpcndiculaircmeiiL  au  bord  élant  blanche,  comme  dans 
l'air. 

Mais,  si  l'on  compare  les  eJlels  produits  par  un  inènic 
ëcian  dans  l'air  et  dans  divers  milieux,  on  constate  des 
différences  remarquables,  surtout  pour  la  coloration  des 
rayons  diffractés.  Soit,  par  exemple,  un  écran  d'argent  à 
bord  très  fin,  qui  donne  daus  l'air  une  faible  cotoraiion 
jaune  vert.  Marquons  csactenieul  le  point  de  la  lame  où 
se  fait  l'espérience,  pour  éviter  les  erreurs  qui  ]iourrflieul 
provenir  de  rinégalilédu  irancbant^  et  faisons  l'expérience 
avec  une  auge  pleine  d'eau,  la  déviation  étant  la  même. 
Nous  constaterons  que  la  coloration  a  passe  au  jaune- 
orangé  assez  vif.  Il  en  scia  de  même  dans  l'alcool.  Avec  le 
clil oroforme,  plus  réfringent,  la  teinte  sera  orangé-rouge 
très  vif.  Enûn,  avec  le  sulfure  de  carbone,  encore  plus  ré- 
fringent, la  lumière  sera  d'un  rouge  presque  pur. 

En  même  temps,  la  polarisation  aura  un  peu  augmenté. 
La  lame,  sortie  du  bain  et  sécliée  sans  y  toucher,  donne 
dans  l'air  le  même  effet  qu'avant  rexpérience  ;  aussi  il  ne 
s'agit  pas  d'une  altération  superficielle  du  métal. 

On  remarquera  que  les  effets  obtenus  eu  employant  des 
milieux  de  plus  en  plus  rérriugcnts  auraient  pu  être  ob- 
tenus dans  l'air,  en  travaillant  le  bord  de  manière  à  le 
rendre  de  plus  en  plus  arrondi.  Ainsi  l'accroissement 
d'indice  du  milieu  ambiant  agit  comme  le  ferait  un  ac- 
croissement d'épaisseur  du  bord  de  l'écran. 

Cet  énoncé  est  aussi  applicable  aux  autres  pbénomènes, 
par  exemple  à  l'intensité  lumineuse.  Une  lame  à  Lord 
foriemeut  arrondi,  qui  donnedans  l'air  une  lumière  rouge, 
ne  donne  plus  de  lumière  diff raclée  dans  le  sulfure  de  car- 
bone, comme  si  l'on  avait  encore  accru  l'épaisseur  du  bord. 
Les  autres  métaux  se  comportent  de  même.  Les  mé- 
taux colorés  (cuivre,  or,  laiton)  accusent  de  plus  en 
plusieurs  teintes  orangé  ou  rouge.  Quant  aux  métaux, 
:  l'acier  et  le  platine,  qui  ne   donnent  daus  l'air 
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que  de  la  lumière  blanche,  ou  à  peine  teintée  de  jaune 
quand  l'épaisseur  du  bord  s'accroît,  ils  se  comportent  de 
même  dans  les  milieux  réfringents,  et  ne  donnent  jamais 
qu'une  lumière  blanche  ou  un  peu  jaunâtre.  La  loi  énoncée 
pour  l'argent  est  donc  générale  (*  ). 


VIL 

DIFFRACTION    EXTÉRIEURE    A    l'omBRE    GÉOMÉTRIQUE. 

Pour  étudier  la  diffraction  extérieure,  on  dispose  l'ex- 
périence comme  l'indique  la^g^.  3  (CS,  écran,  A,  lentille 

Fig.  3. 


te 


de  projection,  B,  objectif  du  microscope).  On  voit  dans  le 
champ  du  microscope  une  ligne  lumineuse  formée  à  la  fois 


{*)  On  a  profité  de  cet  appareil  pour  examiner  l'effet  d'un  dépôt  élcc- 
trolytique  très  mince,  sur  lo  bord  de  Técran.  L'auge  est  remplie  d'une 
solution  étendue  et  presque  incolore  de  sulfate  de  cuivre,  et  l'écran  est 


i8a  GovY. 

ère  dévieG  par  la  diiTraction  et  par  les  rayons 

r  le  bord  (le  l'e'craii. 

expériences  précédentes,  la  lumière  diffraciée 


la  lumière  rétiéclile.  Il 

i  propriétés  caractéris- 


par  la  lur 
réfléchis  : 

Dans  h 
èiait  pure  do    tout  mél 
n'en  est  plus  de  mèm 

tiques  de  la  lumière  diflTraclée  en  sont  plus  ou  moins 
nuées.  On  doit  donc  s'allaclier  à  réduire  autant  que  pos- 
sible la  cjuaniité  de  lumière  réJIécliie  et  à  étudier  les 
phénomènes  qui  s'écartent  d'une  manière  marquée  de  ceux 
que  produirait  la  réflexion,  agissant  suivant  ses  lois  ordi- 
naires. Ces  phénomènes  devront  être  attribués,  soit  à  la 
diffraction  proprement  dite,  soit  aux  particularités  que 
présente  la  réllexion  quand  elle  se  fait  sur  une  arête  très 
étroite,  ce  qu'il  serale  plus  souvent  impossible  de  distin- 
guer, même  au  point  de  vue  théorique. 

La  position  de  l'écran  doit  toujours  être  telle  que  l'ob- 
servateur ne  puisse  pas  recevoir  la  lumière  réfléchie  sur 
les  faces  du  biseau  qui  forme  le  bord  de  l'écran.  On  sup- 
posera, pour  flxer  les  idées,  que  l'écran  est  disposé  de 
manière  à  èlre  également  incliné  sur  les  rayons  incidents  el 
sur  les  rayons  diffractés  que  l'on  examine,  ce  qui  est  en  gé- 
néral la  position  la  plus  commode  pour  les  expériences. 

La  lumière  réfléchie  doit  être  d'autant  plus  intense  que 
le  bord  est  plus  épais,  et  l'expérience  montre  en  effet  que 
l'éclat  de  la  ligne  lumineuse  augmente  rapidement  quand 
on  arrondit  le  bord,  mais  que  les  bords  les  plus  fins  don- 
nent les  phénomènes  les  plus  caractéristiques  et  les  plus 
différents  de  la  réflexion  ordinaire.  On  doit  donc  s'atta- 
cher, bien  plus  encore  que  dans  les  expériences  précé- 
dentes, à  employer  des  écrans  à  bords  extrêmement  fins 
et  réguliers,  ce  qui  ne  peut  guère  êti 
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meilleurs  aciers.  Aussi  les  expérieoces  faites  avec  ce  mét'al 
sonL'elles  de  beaucoup  les  plus  satisfaisantes. 

Intensité.  —  On  l'évalue  par  simple  estimation,  en  fai- 
sant varier  la  déviation  m.  Avec  un  traiiclianl  très  fin  l'é- 
clat de  la  ligne  lumineuse  est  1res  grand  quand  la  déviation 
est  1res  peliie.  Celle-ci  augmenlani,  l'éclat  diminue,  d'a- 
bord très  rapidement,  puis  de  moins  en  moins  vile,  et  finît, 
au  delà  de  go",  par  ne  plus  varier  d'une  manière  bien 
appréciable.  Pour  une  déviation  de  160",  limite  des  expé- 
fiences,  l'éclat  n'est  plus  qu'une  petîie  fraction,  peut-être 
quelques  centièmes,  de  celui  qu'on  observe  vers  20"  ou  So". 

Il  convient  de  rapprocber  ces  résultais  de  ceux  que  don- 
nerait la  réflexion  seule,  agissant  suivant  ses  lois  ordi- 
naires. Ou  voit  aisément  que  l'éclat  de  la  ligne  lumineuse, 
c  est-.i-dîre  la  quantité  de  lumière  coulenue  dans  l'unité 
de  longueur  de  cette  ligne,  si-rait  proportionnel  à  Rsin  — . 
en  désignant  par  R  le  pouvoir  réllecteur  du  métal  pour 
l'ÏDcidence  de  l'expérience.  Ainsi,  si  la  réflexion  agissait 
seule,  récjat  serait  nul  pour  une  dcviatiou  nulle,  et  il  crot- 
trait  d'une  manière  continue  jusqu'à  la  limite  des  expé- 
riences, la  petite  diminulion  du  facteur  II  ne  pouvant 
compenser  l'accroissement  de  sin  -■  Comme  les  clioses  se 
pasaent,  en  réalité,  d'une  manière  tout  opposée,  nous  en 
Conclurons  que  la  lumière  réfléchie  ne  joue  qu'un  rôle 
très  secondairt: dans  les  effets  produits  par  un  bord  très  fin. 
au  moins  tant  que  la  déviation  ne  dépasse  pas  90",  ce  qui 
sera  confirmé  par  d'aulres  expériences. 

Avec  un  bord  arrondi,  la  diffraction  est  encore  prépon- 
dérante pour  de  petites  déviations,  et  l'éclat  de  la  ligue  lu- 
mineuse diminue  d'abord  quand  la  déviation  augmente, 
s  il  passe  par  un  minimum,  et  augmente  ensuite  gra- 
duellement, la  réflexion  devenant  prépondérante.  L'inten- 
sité de  la  lumière  est  alors,  pour  de  grandes  déviations, 


Iieaucoup  plus  grande  que  celle  que  donue  un  bord  très 
fin,  el  probablemen  t  proporlionnelie  à  l'épaisseur  du  bord. 
■  Comparaison  des  deux  genres  de  diffraction,  — Il  élail 
naturul  de  cliercber  à  comparer  les  intensités  lumineuses 
fournies  par  la  dilTractîon  intérieure  el  la  dîrtVacLion  exté- 
rieure. Pour  cela,  on  a  employé  une  mélbode  de  compa- 
raison directe.  Deux  lames  à  bord  très  lïu,  du  même  mêlai, 
et  travaillées  de  la  même  manière,  sont  placées  sur  l'appa- 
reil et  disposées  sur  le  même  plan,  leurs  trancliants  étant 
un  regard  et  à  une  distance  de  o™,  ooo5  environ.  Elles  sont 
disposées  de  telle  sorte  que,  dans  une  direction  donnée, 
l'une  produise  la  di  (Irai)  t  ion  extérieure  et  l'autre  la  diffrac- 
tion intérieure.  Les  deux  lignes  lumineuses  sont  visibles 
ensemble  dans  le  champ  du  microscope;  on  estime  leur 
égalité  ou  leur  diflerence  en  faisant  varier  la  déviation  { '  ). 

La  lumière  incidente  est  naturelle. 

Avec  des  tranchants  d'acier  très  fins,  les  denx  lignc-s 
lumineuses  ont  sensiblement  même  éclat  tant  que  la  dé- 
vialion  ne  dépasse  pas  80"  environ,  plus  ou  moins,  suivant 
la  perfection  du  tranchant.  Dans  cet  intervalle,  leur  éclat 
varie  considérablement,  surtout  pour  les  petites  déviations, 
mais  il  varie  de  la  même  manière  pour  les  deux  images. 
Au  delà  de  80"  la  diffraction  extérieure  prend  pen  à  peu 
l'avantage,  et  vers  i4o"  la  différence  est  assez  marquée. 

Il  en  est  de  même  avec  les  autres  métaux,  mais,  les  tran- 
chants étant  moins  fins  qu'avec  l'acier,  la  diffraction  ex- 
térieure (ou  la  réflexion  sur  le  bord)  prend  plus  vite  l'avan-    I 
lage.  I 

Avec  les  bords  arrondis,  il  y  a  encore  égalité  pour  de    ^ 
très  petites  déviations;  mais  la  lumière  renvoyée  à  l'exté- 
rieur de  l'ombre  l'emporte  de  beaucoup  dès  que  la  dévia-    ' 


^^^  que  Ub 

m: 


('  )  On  supprime  I3  Icnlltle  do  projeclioii,  de  nianiùie  que  les  deux  lames    | 
dans  HO  champ  lumineui  uniforme.  Il  faut  éviter  aveo  soin    ^ 
que  Ub  rajonu  réOécbis  lur  une  lame  Tienncnl  éclairer  l'autre  [voir  p. 


r 
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lion  dépasse  20"  ou  3o°.  A  la  limite  des  expériences,  les 
intensités  ne  sont  plus  comparables. 

Celle  expérience  exige  ([ue  les  deux  lames  soieut  iden- 
tiques. On  peut  s'en  assurer  en  intervertissant  les  rôles  des 
deux  lames,  ce  qui  ne  doîl  rien  changer  au  rapport  des 
inlensilés. 

Ainsi,  avec  tJes  bords  très  tranchants,  les  deux  genres 
de  dijfraclion  donnent  des  quantités  égales  de  lumière, 
pour  une  même  déx/iation,  la  lumière  incidente  étant  na~ 
turelle.  C'est  une  loi  limite,  qui  conviendrait  sans  doute 
rigoureusement  à  des  arêtes  formées  d'un  angle  dièdre 
parfait;  on  s'en  approche  beaucoup  avec  les  soins  conve- 
nables. Avec  un  bord  arrondi,  la  lumière  réfléchie  vient 
se  joindre  à  la  lumière  diffraclée,  dès  que  la  déviation  n'est 
pas  très  petite,  et  les  phénomènes  ne  sout  plus  compa- 
rables. 

Polarisation.  —  La  lumière  incidente  étant  naturelle, 
la  lumière  diffracléc  extérieurement  ou  lédéchie  par  le 
bord  est  partiellement  polarisée  dans  nu  plan  perpendi- 
culaire au  bord  de  l'écran,  c'esl-à-dire  parallèlement  an 
plan  de  dîffracûon.  On  étudie  ce  pliénomène  en  détermi- 
nant le  rapport  des  composantes  principales,  par  la  même 
méthode  que  pour  la  diffraction  intérieure. 

La  polarisation  est  toujours  nulle  quand  la  déviation  est 
1res  petite.  Avec  un  tranchant]  très  fin,  elle  atteint  son 
maximum  vers  So"  ou  40",  puis  décroît  lentement  jusqu'à 
la  limite  des  expériences. 

Avec  un  tranchant  d'acier  très  fin,  dans  des  conditions 
exceptionuelletnent  bonnes,  la  polarisation  est  presque 
complète  à  son  maximum;  le  rapport  des  deux  composantes 
approche  beaucoup  de  ^,  Avec  un  tranchant  moins  bien 
réussi,  on  obtient  assez  aisément  un  rapport  de  j^;  celle 
valeur  peut  arriver  à  .jjj  ou  à  ^  avec  un  bord  médiocrement 


fin  ou  un 


peu  1 


Les  autres  métaux  donnent  des  résultats  du  même  genre; 


IBO  GODT. 

la  polarisation  est  d'autant  plus  complète  que  le  métal  se 
prête  mieux  an  travail  de  l'aiguisage.  Avec  le  métal  des 
miroirs,  le  bronze  d'alnrainium,  le  zinc,  on  obtient  des 
rapports  voisins'  de  J^;  avec  l'argent,  le  cuivre,  le  laiton, 
le  plomb,  l'aluminium,  on  peut  arriver  à  ^. 

Dans  tous  les  cas,  cette  polarisation  est  de  même  sens 
que  celle  que  produirait  la  simple  réflexion  sur  le  bord  de 
la  lame,  mais  elle  est  beaucoup  plus  forte.  On  sait  en  effet 
que,  avec  les  métaux,  le  rapport  des  intensités  des  compo- 
santes principales  dans  la  réflexion  ne  descend  guère  au- 
dessous  de  I,  et  n'atteint  pas  j  dans  les  circonstances  les 
plus  favorables.  Nous  pouvons  donc  conclure  qui- /a  dij- 
fraction  extérieure  polarise  la  luniièrft  perpendiculaire- 
ment au  bord  de  récran  et  produit  ainsi  un  effet  complé- 
mentaire de  celui  de  la  diffraction  intérieure. 

Un  examen  attentif  montre  que  l'image  la  plus  faible, 
dans  ces  expériences,  est  discontinue,  formée  de  points 


!  par 


s  différent,  surtout  avec  def 


bords  très  fins.  Celte  circonstance  montre  que  les  irrégu- 
iarilés  inévitables  du  bord  sont  en  grande  partie  la  cause 
de  l'intensité  que  possède  encore  celte  composante  de  la 
lumière  diffractée,  et  fait  supposer  que  la  polarisation  se- 
rait beaucoup  plus  complète  si  le  bord  était  tout  à  fait  ré- 
gulier. 

A  la  limite  des  expériences,  pour  une  déviation  de  lâo", 
la  polarisation  est  encore  assez  marquée  avec  un  tranchant 
d'acier  très  fin; le  rapport  des  composantes  peut  atteindre 
\  ou  même  i.  Dans  cette  expérience,  les  rayons  incidents 
viennent  se  réfléchir  sur  le  bord  de  l'écran,  et  reviennent 
presque  dans  leur  direction  primitive.  Dans  ces  conditions, 
la  réflexion  ordinaire  ne  donneraitpas  de  polarisation  ap- 
préciable, tandis  que  la  diffraction,  ou,  si  l'on  veut,  la  ré-  . 
flexion  sur  une  suiface  très  étroite,  produit  une  polarisa-  , 
tion  marquée. 

On  peut  mettre  mieux  encore  ce  fait  en  évidence  par 
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l'expérieucc  suivante  :  une  lame  d'acier  à  tranchant  très 
fin  est  placée  horizontalement,  et  l'on  fait  réfléchir  la  lu- 
mière naturelle  sur  le  tranchant;  celle  lumière  est  ensuite 
reçue  dans  le  microseope.  Le  tranchant  est  ainsi  placé  dans 
le  plan  qui  contient  le  rayon  incident  et  le  rayon  réHéchi, 
Dans  ces  condilioiis,  la  réilexion  ordinaire  donnerait  une 
polarisation  partielle  dans  le  plan  d'incidence,  et  c'est  ce 
qui  arrive  en  effet  lorsque  le  tranchant  n'est  pas  très  Gn  cl 
IrJïg  régulier.  Mais,  avec  un  tranchant  1res  parfait,  la 
polarisation  esl  perpendiculaire  au  plan  d'incidence,  c'esl- 
à-direperp['ndiculaire  au  tranchant;  et  le  rapport  des  com- 
posâmes principales  peut  aller  jusqu'à  j.  Ainsi  l'action  par- 
liculîère  qu'exerce  une  surface  réfléchissante  très  étroite, 
qui  tend  à  polariser  la  lumière  jierpendiculairemenl  à  la 
longueur  de  celle  surface,  peut  aller  jusqu'à  changer  en- 
tièrement le  sens  de  Taclion  polarïsatrîce  ordinaire  de  la 
réQexion  ('}. 

Tout  ce  qui  précède  se  rapporte  à  des  tranchants  très 
fins.  Avec  des  bords  arrondis,  la  polarisation  est  beaucoup 
moindre,  et  se  rapproche  d'autant  plus  des  phénomènes 
ordinaires  de  la  réflexion  que  le  bord  est  plus  arrondi;  il 
serait  intéressant  d'étudier  cette  transition  d'une  manière 
plus  précise,  en  employant  des  fils  métalliques  très  fins. 

Lumière  incidente  polarisée.  —  Les  phénomènes  pro- 
duits par  la  lumière  naturelle  permettent  de  prévoir  les 
intensités  des  composantes  principales,  quand  la  lumière 
incidente  est  polarisée.  Quant  à  la  différence  de  marche  de 
ces  composantes,  elle  est  de  même  sens  que  pour  la  ré- 
flexion, mais  plus  petite,  à  déviation  égale,  pour  les  bonis 
très  tranchants.  Ainsi,  avec  des  tranchants  d'acier,  on  a 
obtenu  la  différence  de  marche  -r  pour  desdéviaiionsdeSo" 
àgo°,cequi  correspondrait,  s'il  s'agissait  d'une  simple ré- 

(1)  CoH  deui  dernière»  espériencea  sont  difficEles  à  bien  rénaair,  en  rai- 
son de  la  ^raudH  perfeclian  qu'elles  exigent  dans  le  iraudiunt. 


i 


flesioD,  à  l'incidence  de  5o"  ou  45".  Ce  pbénomèn* 

peu  étudié,  en  raison  delà  difficullé  d'oblenir  des  tran- 

chanLs  exLrèmeracnt  fins  el  d'une  régularité  suffisante. 


RÉSUMÉ  ET    CONCLUSIOHS. 


Ou  sait  que  Fiesnel  et  d'autres  physiciens  oui  établi,  par 
de  nombreuses  expériences,  que  les  pliénomènes  de  dîffrar- 
tion  produits  par  un  écran  reciiligne  ne  dépendent  ni  de 
la  polarisation  des  rayons  incidenls,    ni   de  l'épaisseur  du 


'écran.  Celle  loi  n'avait  été  éla- 
iations,  les  seules  que  permette 


.  Noi 


m  quelqc 


vous  retrouvé  les 
de  petites  dévia- 
is degrés,  cette  loi 
id  des  carac- 


bord,  ni  de  la  substam 
blie  que  pour  de  petitesdévi 
d'étudier  la  méthode  ordir 
mêmes  résultats,  mais  seuIi 
lions;  lorsque  celles-ci  dépas 
limite  cesse  d'être  exacte,  et  le  phé 
tères  bien  différents. 

Tout  d'abord,  on  remarque  que  les  deux  genres  de  dif- 
fraction intérieure  et  extérieure  produisent  des  pliéno- 
mènes de  polarisation  extrêmement  marqués,  mais  dans 
deux  sens  rectangulaires,  de  telle  sorte  que,  lorsqu'un 
rayon  lumineux  est  diffracté  par  un  écran  à  bord  tran- 
chant, les  vibrations  polarisées  parallèlement  au  bord  pé- 
nètrent dans  l'ombre,  tandis  que  les  vibrations  polarisées 
perpendiculairement  au  bord  sont  rejetées  du  cùté  opposé. 

Les  effets  complémentaires  des  deux  genres  de  diffrac- 
tion expliquent  jusqu'à  un  certain  point  la  faiblesse  rela- 
tive de  la  polarisation  que  produisent  les  réseaux,  et  sa 
variabilité.  En  effet,  dans  les  conditions  les  plus  simples, 
un  réseau  est  formé  d'une  suite  d'intervalles  opaques  et 
transparents,  et  la  lumière  diffractée  peut  être  regardée 
comme  formée  par  la  superposition  des  rayons  diffractM 
par  les  bords  des  intervalles  opaques.  Mais,  dans  unedirec- 
lion  déterminée,  ces  bords  produisent  alternativement  la 
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diffraction  intérieure  et  la  cliffracliou  extérieure.  Ces  deux 
effets  se  neutralisant  sensiblement  au  poîni  de  vue  delà 
polarisation,  la  lumière  diffractéesera  faiblement  polarisée 
et  dans  un  sens  variable,  selon  que  l'un  ou  l'autre  des 
deus  genres  de  diffraction  sera  favorisé  par  quelque  circon- 
stance secondaire. 

Nous  avons  vu  que  la  diffraction  inlérieure  produit  des 
colorations  vives  et  variées,  qui  dépendeutesseniiellement 
de  U  nature  du  métal  qni  forme  l'écran  ;  l'intensité  de  la 
lumière  diffractée  est  aussi  fort  différente  avec  les  divers 
métaux.  Ces  phénomènes  montrent  évidemment  que  la 
substance  de  l'écran  entre  en  relation  avec  le  mouvement 
lumineux,  et  l'élude  de  cette  relation  présente  un  intérêt 
manifeste  au  point  de  vue  de  l'Optique  générale. 

La  première  idée  qui  se  présente  à  l'esprit,  c'est  que  lo 
passage  des  rayons,  par  transparence  on  par  réfraction,  à 
travers  les  portions  les  plus  minces  de  l'arête,  peut  jouer 
an  rôle  important  dans  ces  phétiomèni's  ;  mais  cette  hypo- 
thèse parait  devoir  être  rejetée.  On  sait  en  effet  que  l'or, 
l'argent  et  les  autres  métaux,  ne  laissent  passer  un  peu  de 
lumière    que   sous  une  épaisseur  extrêmement  faible,  de 

environ;  il  n'est  pas   vraisemblable   que  l'aiguisage 

li'une  lame  permette  d'obtenir  un  tranchant  aussi  fin,  cl, 
d'ailleurs,  les  bords  arrondis  sont  assurément  beaucoup 
plus  épaiSi  De  plus,  on  sait  que  la  lumière  transmise  par 
les  métaux  présente,  en  général,  une  teinte  complémen- 
laire  de  la  couleur  superficielle  du  métal;  ainsi  l'or  et  le 
Cuivre  en  couches  minces  laissent  passer  de  la  lumière 
rerte.  Au  conlraîrej  ces  deux  métaux  donnent,  par  la  dif- 
fraction inlérieure,  de  la  lumière  fortement  colorée  en 
fonge,  et,  d'une  manière  générale,  chaque  métal  fait  do- 
miner sa  couleur  superficielle.  Enfin,  si  la  dilfraciion  in- 
térieure polarise  la  lumière  dans  le  même  sens  que  le  ferait 
la  réfraction,  on  doit  se  souvenir  que  ceiiepolarisation  est 


1 
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hors  de  toute  proportion  aver  celle  que  produit  la  réfrac- 
lion  dans  les  circonstauces  les  plus  favorables. 

La  relalion  qui  s'établit  entre  le  métal  et  le  mouvetneni 
lumineux  parait  devoir  Être  plutôt  rapprocliée  des  phéno- 
inènes  de  la  réilexlou.  Pendant  que  les  rayons  conlournctil 
le  bord  de  l'écran,  il  parait  probable  que  le  métal  absorbe 
une  certaine  partie  du  mouvement  vibratoire  avec  lequel 
il  est  en  contact,  la  portion  non  absorbée  continuant  sa 
route  et  arrivant  à  l'observateur.  L'expéiience  montre  que 
cette  absorption  doit  être  d'autant  plus  grande  que  le  pou- 
voir réfleeleur  du  naétal  est  moindre,  te  qui  était  assez  vrai- 
semblable a  priori.  !Nous  avons  vu  en  effet  que  les  métaux 
se.  trouvent  rangés,  au  point  de  vue  de  l'intensité  lumineuse, 
à  peu  près  dans  l'ordre  de  leurs  pouvoirs  rcllecteurs;  de 
plus,  pour  un  niêuie  métal,  la  teinte  dominante  répoud  à 
la  couleur  superficielle  du  métal,  e' est-à-dire  aux  rayoi 
pour  lesquels  il  possède  le  plus  grand  pouvoir 
Plus  le  chemin  parconiu  par  la  lumière  au  cool 
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ict  du  mé- 
a  prolongée 
colorations 
rrondi  et  la 


tal  sera  grand,  plus  cette  absorption  élective  ^ 
et  efficace  ;  on  comprend  ainsi  pourquoi  ci 
sont  d'autant  plus  pures  que  le  bord  est  plu; 
déviation  plus  grande. 

Mais  ce  n'est  là  qu'une  partie  des  phénomènes  de  colo- 
ration que  produit  la  diffraction  intérieure.  Nous  avons 
aussi  constaté  la  prédominance  finale  des  rayons  de  grande 
longueur  d'onde,  et  les  alternances  de  teintes  variables  avec 
la  déviation,  qui  sont  probablement  produites  par  un  mé- 
canisme inlerférenliel,  que  nous  ne  pouvons  préciser 
actuellement.  La  théorie  aurait  aussi  à  expliquer  pourquoi 
ces  effets  sont  très  marqués  avec  les  métaux  de  grand  pou- 
voir réflecteur  (argent),  et  très  peu  sensibles  avec  les  mé- 
taux de  faible  pouvoir  réilecteur  (acier,  etc.). 

]\ous  avons  reconnu  que,  dans  un  milieu  réfringent,  les 
phénomènes  se  modifient  comme  si,  dans  l'air,  on  augmen- 
tait l'épaisseur  du  bord.  Cette  circonstance  semble  indi- 
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querque  l'élément  essentiel  est  ici  le  rapport  de  l'épaisseur 
ou  du  rajon  de  courbure  avec  la  longueur  d'onde;  celle-ci 
étant  moindre  dans  un  milieu  réfringenl,  l'efTet  produit 
aérait  le  mfinieque  si,  dans  l'air,  l'autre  terme  du  rapport 
était  augmenté. 

Il  est  très  remarquable  que  la  composante  polarisée  pei^ 
pendiculaîi'cment  au  bord  de  l'écran,  c'est-à-dire  perpen- 
diculairement à  la  surface  du  métal,  échappe  à  ces  diverses 
causes  de  coloration,  et  demeure  parfaitement  blanche, 
tout  en  faisant,  en  apparence,  le  même  trajet  que  l'autre 
composan  te.  La  réflexion  nous  mon  trc  u  n  phénomène 
analogue,  mais  bien  moins  marqué,  la  composante  pola- 
risée perpendiculairement  à  la  sutface  du  métal  n'étant 
pas  blanche,  mais  seulement  moins  colorée  que  l'autre 
composante,  qui  est  loin  d'ailleurs  d'atteindre  la  pureté  de 
teinte  que  lui  donne  la  diffraction  intérieure. 

r^ous  avons  vu  aussi  qu'une  autre  différence  se  manifeste 
quand  le  bord  présente  de  très  légères  irrégularités,  celles-ci 
étant  beaucoup  moins  sensibles  sur  la  composante  polarisée 
perpendiculairement  au  métal.  La  réllexiou  nous  montre 
encore  quelque  chose  d'analogue  (  '  ). 

Nous  avons  reconnu  que  les  deux  composantes  princi- 
pales prennent  une  différence  de  phase  en  subissant  la 
dîQractioa  intérieure,  la  composante  polarisée  perpendicu- 
lairement à  la  surface  du  métal  pi'enant  l'avance,  contrai- 
rement à  ce  qui  arrive  dans  la  réilesion  métallique  {'). 

On  a  quelquefois  supposé,  pour  rendre  compte  de  la  dif- 
férence de  phase  produite  par  la  réflexion  métallique,  que 
les  deus  composantes  principales  pénètrent  inégalement 
dans  la  masse  métallique.  Cette  Idée  nous  conduit  ici  à  un 


(I)  FiiKin.  HccAcrphes  sur  plaaicars  phénomènes  relatifi  à  la 
Je  la  lumiir^   (AnnaUs  de  Chimh  e!  de  Physique,  3-  lérîe,  t.  LXlll). 

(')  On  se  aouvicnl  qao  noua  prenons  poiir  point  do  départ  le  rayon  di' 
rect,  ce  qui  noua  oblige   à  ntlribuer  une  différence  de  pliase    nulle   à  U 


rapprocliement  intéressant  entre  la  réflexion  et  la  diffrac- 
tion intérieure.  En  ne  considérant  que  la  différence  des 
chemins  parcourus,  on  voit  que,  dans  la  réllexion,  lacom- 
posante  qui  prend  du  retard  est  celle  quï  pénèire  le  plus 
profondément  dans  le  métal.  Dans  ia  diffraction  intérieure, 
au  conlraîre,  cette  composante,  en  contournant  le  bord, 
effectue  un  trajet  moins  long  que  celle  qui  se  lient  éloigni'e 
du  uiétal  et,  par  suite,  doit  prendre  l'avance.  Ainsi  la  dif- 
fraction intérieure  et  la  réflexion  doivent  présenter  des  phi.'- 
nomènes  opposés,  quant  au  sens  de  ladiflérencede  marche, 

sent  sans  doute  moins  simplement  dans  la  réalité,  on  peut 
penser  que  l'opposition  des  el'fets  produits  par  la  réflexion 
et  par  la  diffraction  intérieure  correspond,  au  fond,  h  une 
seule  et  même   relation  entre  le  métal  et  le  mouvement 

I^es  théories  de  la  polarisation  par  diffraction,  données 
par  Stokes  et  par  d'autres  auteurs,  ne  faisaient  prévoir,  nï 
les  effets  complémentaires  des  deux  genres  de  diffraction, 
ni  les  phénomènes  dépendant  de  la  nature  de  l'écran,  ni 
la  différence  de  marche  des  composantes  principales.  Il 
semble  donc,  d'après  tout  ce  qui  précède,  qu'un  élément 
essentiel  de  la  question  avait  été  négligé,  et  que  cet  élément 
est  précisément  la  relation  qui  s'établit  entre  le  bord  de 
l'écran  et  le  mouvement  lumineux.  Il  en  résulte  que  la 
ihéorie  de  la  diffraction  doit  être  étudiée  en  même  temps 
([lie  la  théorie  de  la  réflexion  métallique,  et  forme,  en 
quelque  soi  te,  une  autre  face  du  mtme  problème,  un  des  ■ 
plus  vastes  et  des  plus  difficiles  de  l'Optique  actuelle. 
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DE  L'ACTION  Dl  SLLFATB  IlE  POTASSE  A  TEAPÊRATURE 
ÉlEYÉE  sut  LES  PHOSPHATES  AIÉTALLIQIES; 


ixpen. 


1  M.  H.  GRA^DEAU. 


INTRODUCTION, 
a  servi  de  point  de  départ  à  celle  élude 


est  due  à  iM.  Henri  Debray;  en  voici  la  description,  telle 
qu'elle  se  trouve  dans  les  Comptes  rendus  des  séances  de 
r  Académie  des  Sciences  ('  ]  : 

«  L'alumine,  l'oxyde  magnéliqui;  de  Ter,  l'oxyde  vert 
â'araoe  penvenl  ùtre  obtenus  cristallisés  par  une  méthode 
fondée  sur  la  décompostlîon  de  certains  phosphates  parles 
sulfates  alcalins  à  température  très  élevée.  Si  l'on  calcine, 
en  effet,  un  mélange  de  pbospbate  d'alumine,  de  fer  ou 
durane  avec  trois  ou  quatre  fois  son  poids  de  sulfate  de' 
potasse  ou  de  soude,  on  obtient  toujours  du  pliospliate  iri- 
liBsi((ue  de  polarise  on  de  soude,  mélangé  au  sulfate  en 
neèa  et  l'oxyde  à  l'élal  de  cristaux  très  nets.  » 

Si  l'on  répète  l'expérience  c[ue  M.  H.  Debray  a  ima- 
ginée avec  du  pliospliate  d'alumine  et  du  sulfate  de  po- 
Insse,  à  des  températures  variant  depuis  la  fusion  de  l'ar- 
gent jusqu'aux  limites  extrêmes  auxquelles  on  puisse 
«Iteïndre  sans  altérer  le  creuset  de  platine  qui  sert  ans 
ipérations,  on  constate  que  les  produits  de  la  réaction  ne 
sont  pas  les  mêmes  dans  tous  les  cas.  A  la  température  la 
plus  élevée  (cas  de  l'espcriencedeM-Debrayl,  on  obtient 
toujours  du  corindon,  et  rien  que  du  corindou.  Au  con- 
Iraire,  si  l'on  opère  à  une  température  voisine  de  la  fusiou 
de  l'aident,  il  ne  se  produit  pas  un  seul  cristal  d'alumïne, 
mais  bien  un  phosphate  double  d'alumine  et  de  potasse. 
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Ainsi,  dt;ux  lermes  principaux  dans  cette  réaction 
—  phosphate  double  d'alumine  et  de  potasse  et  aluoiine 
cristallisée  —  qui  correspondeot  aux  tempéralures  minima 
et  uiaxiina.  Enli'e  ces  points  extrêmes,  le  produit  est  un 
mélange  des  deux  corps,  mélange  dans  lequel  la  proportion 
de  corîudou  est  d'autant  plus  grande  que  la  température 
a  été  elle-même  plus  élevée. 

Les  conditions  de  température  étant  bien  définies  par 
une  série  d'essais  préliminaires,  on  était  donc  en  possession 
d'une  méthode  permettant  de  produire  à  volonté  soîl  le" 
phosphate  double,  soitl'oxjde.  Il  m'a  paru  intéressant  de 
rechercher  si,  en  appliquant  cette  méthode  aux  phosphates 
des  différentes  bases,  il  était  possible  de  donner  naissance 
à  des  combinaisons  cristallisées,  de  composition  chimique 
analogue.  En  particulier,  l'étude  des  phosphates  des  métaux 
rares,  tels  que  glucinium,  cérium,  didyme,  lanthane,  etc., 
présentait  un  intérêt  spécial ,  en  raison  des  connais- 
sances restreintes  qu'on  possède  sur  ces  corps  dans  l'état 
actuel  de  la  Science. 

Ces  recherches  m'ont,  en  effet,  conduit  à  la  reproduc- 
tion d'un  assez  grand  nombre  d'oxydes  et  de  phosphates, 
dont  plusieurs  offrent  une  forme  cristalline  parfaitement 
nette. 

Dans  certains  cas  seulement,  je  ne  suis  pas  arrivé  à  li- 
miter exactement  la  réaction  à  basse  température  :  le  phos- 
phate double  s'est  trouvé  alors  mélangé  à  un  peu  d'oxjdii 
ou  à  des  traces  du  phosphate  primitif.  L'examen  microsco- 
pique semble  donner  de  ce  fait  une  explication  satisfai- 
sanie.  Chaque  fois  que  l'analyse  a  décelé  un  mélange,  j'ai 
constaté  au  microscope  que  les  cristaux  étaient  en  partie 
fondus  ;  ce  qui  montre  que  le  point  précis  de  température 
auquel  commence  la  formation  du  phosphate  double  esC 
aussi  celui  auquel  ce  corps  fond,  en  englobant  une  partie 
e  amorphe  qui  n'est  pas  encore  entrée  en  réac— 
)ié,  l'on  active   légèrement  le  feu 


ACTIOn    DV    SULFATE    DE    POTASSE.  ly» 

pnur  leiitL'i-  dv.  iransformar  toute  la  matière  en  ijliosjiliaie 
double,  une  tlécoinposi  lion  partielle  a  lieu  aussitôt  et  pro- 
duit «ne  (]iifliilîlé  appréciable  d'oxyde  crislalliBc. 

Quoi  qu'il  cil  soit,  eelte  particularité,  qui  n'a  d'aillei 
élc  observée  que  pour  un  petit  nombre  de  substances,  n'ai-  j 
1ère  eu  rien  le  seus  général  de  la  réaetiou  :  elle  n'a  fait  qui 
compliquer  uu  pfîu  la  partie  analytique  de  ce  travail  en 
exigeant  la  répétition  fréquente  de  dosages  souvent  assez    ' 
délicats. 

Je  nie  propose  d'exposer  d'aboid  le  mode  espérimenial 
suivi  dans  ces  recberclies,  de  douner  un  aperçu  général 
dirs  réfiullals  cl  de  passer  ensuite  à  la  description  métbo- 
dique  des  produits  obtenus. 

Mais,  auparavant,  je  veux  adresser  îi  M.  Henri  Debray 
l'expression  de  ma  profonde  grdlilude  :  il  a  été  pour  moi' 
le  plus  bienveillant  des  maîtres  et  n'a  cessé  de  me  prodi- 
guer les  conseils  et  les  encouragements  pendant   tout  le   ' 
tnmps   que  j'aî   travaillé  dans   son  laboratoire.  Qu'il  ni 
permette  de  lui  faire  agréer  ici  mes  rcmt^-cîmenls  bit 
sffi^ctueusement  dévoués. 

nESCRlPTION  DE  LA  SIÊTHÛDE. 

Les  premiers  résultais,  fournis  par  l'expérience  précé- 
dente, tout  en  établissant  les  deux  pliases  caractéristiques 
de  l'action  différenle  qu'exerce  le  sulfate  de  potasse  en 
excès  sur  le  pliospbate  d'alumine,  indiquent  clairement  la 
niarcbe  à  suivie  pour  les  autres  essais.  Deux  séries  d'opé- 
raiious  sont  nécessaires  :  l'une  à  une  lempérature  relative- 
mi-nl  basse  (fusion  de  l'argent,  800"  fi  1000");  l'autre  à 
niic  Icnipéralure  très  élevée  (i4oo°  à  iSoo"). 

Quelle  que  soit  la  réaction  à  effectuer,  on  lait  un  mé- 
lange aussi  intime  que  possible  du  pbospbaïc  (<)  et  dii 

(')  De    nombreui  cssuis  aynnt   r]émuutri>  que  les  orlhoptiDaphaliii  et 


sulfate  (le  potasse  (ju'uii  létluil  en  j)ouJre  Grie  dans  ui) 
moi'lier.  Les  pioporiions  de  ce  mélange  {r  parlic  en  poids 
de  phosphate  poiii-  20  à  aa  parties  de  sulfate)  ont  elé  tla- 
blies  di;  façon  qu'un  très  grand  escès  de  sulfatede  potasse, 
jouant  le  rôle  de  fondant,  favorise  au  mieux  la  cristallisa- 
tiou  du  produit,  Quand  la  masse  a  été  rendue  parfaite- 
ment homogène  par  des  broyages  successifs,  ellu  est  prèle 
à  servir  aux  expériences. 


1°  Expériences  faites  à  la  température  miuima 
(800°  àlOOO'i. 

Une  grande  nacelle  de  platine,  renfermaiit  environ  65^' 
du  mélange,  est  introduite  dans  un  tube  de  porcelaine 
émaillée  :  ce  tube,  placé  dans  un  fourneau  à  réverbère, est 
chauffé  avec  du  charbon  de  Paris.  La  durée  de  chaque 
cbaulfe  a  varié,  suivant  les  cas,  de  troia  à  six  heures  -.  on 
avait  soin  d'activer  de  temps  en  temps  le  tirage  à  l'aide  d'un 
EOufûet. 

Pour  éviter  la  réduction  du  sulfate  de  potasse  qui  se 
produit  assez  facilement  dans  ces  conditions  et  rjui,  en 
donnant  naissance  à  du  sulfure  de  potassium,  est  une 
cause  de  rapide  détérioration  du  platine,  on  faisait  passer 
pendant  toute  la  durée  de  l'expérience  un  courant  d'air  sec. 
Quand  l'opération  loucliaît  à  sa  fin,  ou  ffnn;iit  les  ouver- 
tures du  fourneau  pour  supprimer  le  tirage  et  obtenir  un 
refroidissement  très  lent  de  la  masse  fondiio,  précaution 
indispensable  si  l'on  veut  avoir  une  niatièie  nettement 
cristallisée. 

Le  dispositif  de  ces  expériences  a  permis  de  constater 
que  la  décomposition  du  sulfate  de  potasse  en  présence  des 
phosphates  se  manifeste  à  une  température  assez  basse  :  k 
peine  le  tube  de   porcelaine  commençait-il  a  s'éch^ulTer,    ' 


■ 

qu'on  percevai 

netlemeiii  a  sa  sortie  l'odtnn-  caraeirris-                1 

tique  de  l'a 

cide  sulfureux.                                                                    1 

2°  Expériences  laites  à  la  température  maxima                           | 

(1400"  à  1500'}. 

On  opéi 

ail  s 

ir  un  jioids  de  3c.o6^  à  3ao6'-  du  mélange, 

chauffé  da> 

s  m 

creuset  de  platine,  muni  d'uu  couvercle ei               j 

renfermé  ( 

ans 

un   creuset  beaucoup  plus  grand  en  terre 

réfraclaîic 

:  u 

e    couche  d'alumine  calcinée,  intercalée 

.iH,.lap. 

■oi  ejiK'rieurc  du  creuset  de  plaiiue  et  la  paroi 

iiilernc  du 

crcusetde  terre,  empêchait  loul  contact.  Eufin, 

pour  cvil(!i 

liu 

loductîon  de  poussière  de  charbon  qui,  par 

son  aclioii 

■édu 

ciricc,  eût  grandement  nui   au  résultat  de 

l'opéra  lion 

on 

proiëgeaillelout  par  un  couvercle  en  terre 

réfractai  re 

• 

Le  creuset,  ai 

usi  disjiosé  dans  sa  double  enveloppe,  était 

placé  sur 

n  f 

omagcen  terre  réfractaire,  au  centre  d'un 

des  fourne 

5UX 

a  vent  que  H.  Saînte-CIaire  Deville  a  fait 
boratoire  de  l'École  Normale.  Le  tirage  de 

consirulrc 

ula 

ces  founiea 

UTC, 

activé  par  une  haute  cheminée,  est  parfait 

eipeut  êir 

fac 

lement  réglé  au    moyen   de  registres.  Le 

combusiibl 

em 

dtiyo  était  le  chai'bon  de  cornue,  qui  a  le 

dnublu  aval 

iai5< 

dcl'ournir  une  grande  quantité  de  chaleur 

ti  de  ne  p 

as  I 

Isser  de  cendres.   La   durée    moyenne  de                 1 

l'haque  cita 

uffe 

clait  de  sept  à  huit  heures.  On  laissait  re- 

froidir  lenienie 

l,  en  supprimant  l'appel  d'aîr  par  la  fer-                 ; 

melure  des 

cgi 

Ires. 

La  masse 

reti 

éc  du  creuset  ou  de  la  nacelle  était  débar- 

msée   de  1 

exe 

s    de  sulfate  de   potasse    par   des  lavages                 J 

réitérés  à  1 

eau 

chaude;  on  jetait  ensuile  sur  un  filtre,  el                 j 

l'on  coiiliu 

ait 

laver  à  l'eau  bouillante,  jusqu'à  ce  que  le                1 

liquide  fillr 

eue 

donnât  plus  aucun  précipité  avec  les  aels                1 

du  baryte. 

•ap 

rtieiiisoluble  était  desséchée  el  renfermée               M 

dans  un  ila 

^011 

h 

icn  sec  pour  èlre  ensuite  analysée.                           1 

RÉSULTATS  GÉNÉRAUX. 


Un  aperçu  général  des 

lans  lequel  j'ai  cm  devoir 


rvira  à  écablîi'  l'ortliR 
■  présenter  la  descriplioii  des 
composés  que  j'aî  préparés. 

D'un  ensemble  d'opérations  qui  ont  porté  sur  les  phos- 
phates de  dix-huit  bases  différentes,  il  résulte  que  ces 
phosphates  peuvent  être  divisés  en  trois  groupes  liislinos, 
si  l'on  prend  pourpoint  de  départ  de  cette  classification  la 
nature  chiuiique  des  corps  fournis  par  leur  déco  m  position 
en  présence  d'un  excès  de  sulfate  de  potasse. 

I.e  premier  de  ces  groupes  comprend  les  phosphates  de 
chaux,  magnésie,  ziuo  et  cadmium.  Chauffés,  soit  dans  la 
nacelle,  soit  dtns  le  creuset,  ces  phosphates  liront  jamais 
donné  naissance  qu'à  un  seul  produit  :  le  phosphate  double 
alcalin.  A  ce  groupe  se  rattachent  les  phosphates  de  baryte 
et  de  strontiane,  qui  ne  diffèrent  que  par  le  fait  suivant  : 
le  phosphate  double  alcalin,  qui  résulte  de  la  réaction 
avec  le  sulfate  de  potasse,  est  mélangé  de  sulfate  de  baryle 
ou  de  sirontiane.  Ce  qu'explique   suffisamment  la  grande 


efon 


:nt  ces  deux  bases  j 


stabilité  des  conibin. 
I  acide  sutTuricfue. 

Dans  le  deuxièn 
produisent  à  la  fo 
oxyde  :  ce  sont  I 
de  fer,  de  nickel,  i 
importante  de  ce  groupi 
manganèse,  chrome  et  i 

phosphate  double  alcalin   et  un  oxyde  cristallisé,  et,  de  .] 
plus,  un  oxyde  acidiliahte  qui  se  combine  à  la  potasse  mise 
bcrté  par  la  décompositiou  du  sulfate,  eu  formant  nu 
sel  ;  uiaiiganate,  chromate,  uranatc. 

Eniii],  un   troisième  groupe  réunira  les  phosphates  de 


roupe,se  trouvent  les  phosphates  qui 
\n  phosphate  double  alcalin  et  un 
phosphates  d'alumine,  de  glucine, 
;;obalt  et  de  cuivre.  Une  subdivision 
iprendra  les  phosphates  de 
,  qui  fournissent  aussi  nii 
m  oxyde  crii 


didyme  et  lantlia 


;  température, 


ne  se  combinent  à  la  potasse.  Ils  dontiL-nt  un  phosphate 
tribasique  et  un  oxyde  cristallisés. 

Les  deux  derniers  groupes  sont  ceux  qui  offrent  le  plus 
d'intérêt  :  leurs  produits  présenient  une  variété  de  cou- 
leur et  une  netteté  de  forme  remarquables. 

Tous  les  composés  obtenus  ont  été  examinés  au  micro- 
scope. Pour  les  poudres  cristallines,  cet  examen  a  surtout 
servi  à  établir  à  première  vue  si  l'on  avait  affaire  à  un 
mélange  ou  à  une  matière  bien  homogène.  Pour  l'étude 
des  propriétés  opti)]ues  des  cristaux  dont  j'ai  pu  faire  exé- 
cmer  une  coupe  suivant  une  direction  déterminée  ('), 
M.  des  Cloiceaux  a  eu  Textrôme  obligeance  de  me  prêter 
son  savant  concours  ;  je  suis  heureux  de  lui  en  témoigner 
ma  vive  et  respectueuse  reconnaissance. 

PROCÉDÉS  ANALYTIQUES. 

Les  méthodes  dîtes  (i  par  voie  sèche  »  ont  Tavantage  de 
donner  généralement  naissance  à  des  corps  de  forojes 
crislallînes  bien  nettes;  mais  il  est  souvent  assez  difficile 
d'obtenir  ces  corps  exempts  de  toute  matière  étrangère, 
chimiquement  purs.  Au  cas  particulier,  l'obligation  d'em- 
ployer un  poids  énorme  de  fondant  et  d'opérer  dans  un 
creuset  de  platine,  que  le  couvercle  ne  protège  pas  toujours 
suffisamment  contre  l'introduction  d'un  peu  d'alumine  ou 
de  poussière  de  charbon,  a  quelquefois  altéré  les  résultats 
de  l'expérience.  Les  poudres  cristallines  obtenues  parais- 
saient parfaitement  homogènes  à  l'œil  nu,  et  cependant  le 
microscope  et  l'analyse  y  décelaient  la  présence  d'une  pro- 
portion assez  notable  d'éléments  étrangers  :  l'opération 
élait  à  refaire.  Cette  Imperfection,  qne  je  signale  en  pas- 
sant, et  qui  exi 
sèche,  peut,  si  l'on  n'y  prt 
la  partie  analytiqui 


de  pliospliaies.  Mais,  si  l'on  prorède  avec  soin,  en  dlspo- 
fani  convenablemetit  le  creuset  dans  son  enveloppe  et  tu 
conduisaiit  le  feu  méthodiijuomenl,  sans  exagérer  les 
charges  de  eharbon,  pour  ne  pas  déplacer  le  couvercle,  la 
cjuanliié  d'impuretés  qui  se  trouvent  mélangées  au  pro- 
duit est  loul  à  fait  négligeable. 

Ce  n'est  donc  qu'après  s'être  assnré  de  l'homogénéilé 
de  la  matière  obtenue  qu'on  la  soumeilait  à  l'analyse. 

Les  difTicultés  que  présente  la  séparation  des  bases 
combinées  à  l'acïde  phospliorique  m'ont  obligea  varier 
le  mode  analytique  presque  pour  chaque  cas  pariicu- 
lier.  Je  ne  puis  entrer  ici  dans  les  déiails  des  procédés  de 
dosage  employés  ;  ils  trouveront  leur  place  au  chapitre 
spécial  consacré  à  chacun  des  phosphates.  Je  signalerai 
seulement  la  jnéthode  au  molybdate  d'ammoniaque  (Son- 
nenachein),  qui. est  d'une  application  générale  et  qui  m'a 
permis  de  crontr6Ier  d'une  façon  certaine  les  taux  d'acide 
phosphorique  obtenus  d'autre  part. 

Quant  au  dosage  de  la  potasse,  je  me  suis  servi  avec 
succès  du  procédé  de  MM.  CorenwindereiConiamîne  ('}. 
Il  consiste  à  précipiter  directement  la  solution  chlorhy- 
drique  du  phosphate  par  le  chlorure  de  platine,  à  évapo 
rer  au  bain-niarie  jusqu'à  consistance  sirupeuse,  à  enle- 
ver l'excédent  de  réactif  par  un  mélange  d'alcool  el 
d'éther  et  à  redissoudre  dans  l'eau  bouillante  le  chloro- 
platinale  de  potasse  resté  insoluble.  La  solution  de  ce  der- 
nier sel  est  ensuite  traitée  à  l'ébullition  par  le  formîale 
de  soude  et  le  poids  du  platine  ainsi  réduit,  lavé  sur  un 
filtre  avec  de  l'eau  légèrement  acidulée  et  calciné,  donne 
très  exaclemenl,  par  un  calcul  simple,  la  teneur  en  po- 
tasse. 

Le   grand  avantage  que  présente   cette    méthode   sur 
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toutes  les  autres  est  de  permettre  de  dosor  la  potasse  i;ii 
présence  de  l'acide  phosphorique  doat  réHmîiiation  abso- 
lue est  parfois  impossible  à  réaliser.  Les  résultats  sont 
toujours  contordanls  et  précis,  à  tondilion  que  l'on  suive 
à  la  lettre  les  prescriptions  de  détail  indiquées  par  les  au- 
teurs pour  la  réduction  du  cliloroplatinate  et  le  lavage 
da  platine  métallique. 

En  résumé,  deux  procédés  analytiques,  sur  lesquels  je 
jie  reviendrai  pas,  ont  élé  employés  dans  tous  les  cas: 
cHui  de  Soniienschein  (molybdate  d'ammoniaque)  pour 
le  dosage  de  l'acide  pliospliorique  et  celui  de  MM.  Coreu- 
winder  et  Contamine  pour  la  détermination  de  la  potasse. 
Les  parlicuiarilés  de  lu  marcIic  suivie  dans  chaque  ana- 
lyse et  la  recherche  du  méial  seront  indiquées  uhérieure- 
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I.  —  Phosphate  de  chaux  et  de  potasse. 

l'IiO'' 

aCaO,  KO 

Les  expériences  ont  été  faite; 
bibasique  de  cbaux,  soit  avec  du 
à  la  manière  ordinaire. 

Caractères    cristallographitf\ 
double  est  une  poudre  blanche  foi 
lanx  dend  ri  tiques,  dont  certaines 
rendues  claviformes  par  suite  de  1. 


Analyse.  —  La  matière  pesée  est  dîssouie  dai 
quantité  d'acide  nitrit^ue  aussi  faible  que  possible;  la  so- 
lution étendue  d'eau,  additionnée  d'acide  acétique  et  d'a- 
cétate de  soude  est  précipitée  par  l'oxalale  d'auinio- 
■  1  sépare  la  chaux.  Dans  la  liqueur  filtrée,  ou 
inge  magnésien  et  de  l'amnioniaque  en  excès, 
cide  pbosphorique  à  l'élat  de  pjropliosphate 


laque  qui 
ïrse  du  m 
:  DU  dose 


magnésie. 


PhO=, 'jCaO,KO. 


Pll05. 

CaO.. 


n.  —  Phosphate  de  magnésie  et  d 

PhO=,aMgO,KO. 


J 

rove-    ] 

aeué- 


On  a  opère  avec  du  pyro phosphate  de  magnésie  prove 
nanl  de  la  calcination  du  phosphate  ammoniaco-magné- 
sien. 

Caractères  cnstallographiques.  —  Poudre  hlaiiche  : 
cristaux  aciculaires  groupés  et  transparents.  On  distingue 
quelques  rares  cassures  paraissant  correspondre  à  des  cli- 
vages perpendiculaires  à  l'axe  principal. 

Analyse.  —  La  composition  de  ce  phosphate  a  permis 
d'en  eft'ectuer  l'analyse  1res  simplement,  La  dissolution 
nitrique,  étendue  d'eau,  KSt  neutralisée  à  froid  par  un 
grand  excès  d'ammoniaque.  On  précipite  de  cetie  façon  la 
totalité  de  l'acide  phosphorique  Bl  de  la  matjnésîe,  à  l'étal  , 
de  phosphate  amnioniaco-magnésîen.  J'ai,  en  effet,  vérifié 
pour  chaque  dosage  que  le  liquide  filtré  ne  renFermait 
plus  trace  de  ces  deux  éléments,  en  essayant  une  partie 
de  ce  liquide  avec  le  mélange  magnésien  et  l'autre  avec  le 
phosphate  de  soude.  La  liqueur  molvbdique  a  d'ailleurs 
confirmé  la  teneur  trouvée  en  acide  phosphorïque. 


J 
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Trouvé.  Calculé 

■I      ^      ■  pour 

I.  II.  PhOS2MgO,  KO. 

Ph03 44,95        44,67  44,94 

MgO 25,19        25,43  25,32 

KO 29,58        29,72  29,74 

99,72        99>82  100,00 

III.  —  Phosphate  de  zinc  et  de  potasse. 
Ph05,  2Zn0,K0. 

Le  phosphate  qui  a  servi  aux  recherches  était  soit  du 
pyrophosphate  de  zinc,  obtenu  en  calcinant  du  phosphate 
ammoniaco-zincique,  soit  du  phosphate  tribasique  préparé 
par  l'action  d'un  sel  de  zinc  sur  un  excès  de  phosphate  de 
soude,  produit  gélatineux  qui  devient  cristallin  après  plu- 
sieurs jours  de  repos  dans  une  étuve  à  70**. 

Caractères  du  phosphate  double,  —  Poudre  blanche 
formée  par  de  petits  cristaux  aciculaires  groupés  et  asst  z 
îrréguliers.  Les  faces  de  ces  cristaux  ne  paraissent  pas 
très  nettes  au  microscope. 

analyse,  —  J'ai  dosé  séparément  l'acide  phosphorique 
et  l'oxyde  de  zinc. 

Pour  la  recherche  de  l'acide  phosphorique,  j'ai  utilisé 
le  procédé  de  M.  Ghancel  (nitrate  de  bismuth)^  les  résul- 
tais  ont  été  les  mêmes  que  ceux  obtenus  avec  le  molyb- 
date  d'ammoniaque. 

Le  zinc  a  été  dosé  à  l'état  d'oxyde  par  la  méthode  indi- 
quée dans  le  Traité  d'analyse  de  M.  Chancel  (^)  :  préci- 
pitation par  le  sulfhydrate  d'ammoniaque  en  excès,  filtra- 
tion,  calcination  au  rouge  blanc  du  sulfure  de  zinc,  et 
reprise  du  produit  calciné  par  le  carbonate  d'amnioniaque 
jusqu'à  ce  que  le  poids  d'oxyde  ne  varie  plus. 


(*)  Voir  Précis d* analyse  chimique  quantitative  de  M.  Chancel,  p.  2^4; 
i864. 


PhO> 35,5g 

ZnO 40,60 

KO 23, 4R 


4o,8i 
a3,4o 


PliO',i7.iO,KO. 


41,0 
23,5 


IT.  —  Phosphate  de  cadmium  et  de  potasse. 
I'hÛ',2Ci]0,K0. 

Le  pliosplialc  de  cadmium  primitif  a  été  préparé  par 
double  découiposilioiî  (azotate  de  cadmium  et  phosphate 
d'ammoniacjHc). 

Caractères  cristallographiques.  —  Très  petits  cristaux 
aciculaires,  blancs,  dont  quelques-uns  sont  groupés  en 
masses  sphéroïdales  radiées  ou  étoilées,  composées  d'ai- 
guilles extrêmement  fines. 

Analyse.  —  Oti  dissout  un  poids  connu  du  sel  dans 
l'acide  clilorliydrlque  et  on  précipite  la  dissolution  acîde 
étendue  d'eau  par  un  courantd'liydrogène  sulfuré  en  cliauf- 
fant  de  façon  à  rassembler  le  précipité  de  sulfure.  Ce  sul- 
fure recueilli  sur  un  filtre  est  lavé  à  l'eau  chargée  d'acide 
sulfliydrirjue  et  acidulée  avec  l'acide  acétique  ou  une 
trace  d'acide  rlilorhydrique.  Le  filtre  placé  ensuite  dans  un 
creuset  de  Saxe  est  desséché  à  très  basse  teuipéralure, 
puis  utlérieuroment  arrosé  d'acide  nitrique  dont  on  laissa 
évaporer  la  plus  grande  partie  avant  d'ajouter  quelque» 
gouttes  d'acide  sulfurique,  (juï  opère  la  iransforniailon  en 
sulfate.  Quand,  après  avoir  chassé  l'excès  d'acide  sulfu- 
rique ('),  on  est  arrivé  à  la  siccité  complète,  on  calcine 
cuire  400°  et  Soo"  et  l'on  pèse. 


(■)Le> 


r 


ACTION    Dli    SULFATE    DE    POTASSE.  aOJ 

Celte  manière  de  procétier,  que  j'ai  atioplée  de  préfé- 
reoce  aux  autres,  sur  les  rouseils  de  M.  H.  liaiibtgiij,  m'a 
fourni  des  nombres  1res  exacts. 

Dans  le  liquide  provenant  de  la  llllralioit  du  sulfure,  j'ai 
dosé  l'acide  plioï^pliorique  par  le  mélange  nia^juésien. 


I. 


11. 


P(iO',jCiIO,KO. 


PhO> 28,78  a8,77  ^8,90 

CciO 51,91  51,89  ii,93 

KO 18,9s  19,11  19,  ■: 

9DM  09i77  100. oo 

V.  —  Phosphate  de  baryte  et  de  potasse. 

Le  phosphate  de  baryte,  préparii  par  double  décomposi- 
lion  (azolalc  de  baryte  et  phosplialc  d'ammoniaque  |,  fut 
soumis  à  la  réaction  générale,  d'abon!  à  la  température 
de  fusion  de  Fargent.  On  n' obtint  pas  dans  ce  cas  de 
pliosphale  double  alcalin  :  le  résultat  de  l'opération  fut 
un  mélange  de  sulfate  de  baryte  et  de  phosphate  de  potasse. 

Mais,  en  chauffant  dans  le  creuset  à  la  température 
maxïma,  il  fut  facile  de  constater  que  la  m.ijcure  partie  de 
la  matière  restée  insoluble  après  lavages  à  l'eau  bouiUanie 
était  un  phosphate  double  de  baryte  et  de  potasse.  Ce  phos- 
phate s'est  toujours  trouvé  mélangé  à  une  quantité  notable 
de  sulfate  de  baryte,  mi^me  quand  la  chauffe  avait  été  ac- 
tivée le  plus  possible  et  s'était  prolongée  pendant  de  longues 
heures.  La  stabilité  de  la  combinaison  formée  par  la  ba- 
ryte et  l'acide  sulfurique  semble  expliquer  cette  particu- 
larité, que  présente  aussi  le  phosphate  de  strontiane. 


VI.  —  Phosphate  de  strontiane  et  de  potasee. 
PhO-',iSrO,KO. 

Préparé  par  double  décomposition,  lephosphaledeslroii- 
tiane  donna  naissance  aux  mêmes  corps,  avec  cette  dîffL-- 
rence  qu'à  la  Icmpcratureininima  il  y  eut  formation  d'un 
peu  de  pliosplialc  double  alcalin,  mélangé  à  un  grand  ex- 
cès de  sulfate  de  strontiane.  ]1  fallut  avoir  recours  aux 
moyens  de  chauffage  les  plus  énergiques  pour  arriver  à 
obtenir  ce  phosphate  double  à  peu  près  pur,  sous  forme 
d'une  poudre  Llanclie  ne  présentant  qu'une  cristallisation 
cOJifuse,  qui,  après  avoir  été  débarrassée  par  des  lavages 
répétés  à  l'eau  l>ouillante  des  traces  de  sulfate  qu'elle  con- 
tenait encore,  fut  soumise  à  l'analyi 


analyse.  —  La  matière,  ph 
de  porcelaine  émaillée,  estdisso 
on  précipite  l'acide  phosphoriqi 
le  nitrate  d'argent,  on  jette  sur  i 
élîmioalion   complète  de  l'excè 
redissDut  le  précipilé  dans  l'ammoniaque,  ot 
siccité,  on  calcine etl'on  pèse  le  phosphate  iribi 
gent. 

Dans  le  liquide  provenant  de  la  fîllraiiou  précédente, 
on  dose  la  strontiane  à  l'état  de  sulfate  :  l'addition  d'acïde 
sulfurique  et  d'alcool,  après  concentration  de  la  liqueur, 
produit  un  précipilé  qu'on  filtre,  lave,  calcine  et  pèse. 


e  dans  une  petite  capsule 
ule  dans  l'acide  nitrique  : 
iG  dans  cette  solution  par 
Lin  filtre  et  on  lave  jusqu'à 
s  de  réactif.  Cela  fait,  on 
1  évapoio  à 


PliO',aSrO,KO. 


PhO« 3i,9o         33,09 

SrO 46,7a         46, 3i 


1. 


J 
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Phospli3li's  d'aluiuint^,  dugluciDc.de  fi 


nickol,  de  cabult  et  de  cuivn 
j  maii|;anèap,  de  thromn    » 


Caractère  général  du  groupe.  —  Tous  i;es  pliDSpliales 
donnent  un  phosplialc  double  alcalin  ou  un  oxyde  suivant 
la  température.  Avec  les  ti'oia  deruiers,  ou  obtient  en  outre 
un  sel,  pioduil  de  la  combinaison  d'un  oxyde  acidiûable 
avec  la  potassi;. 

I.  —  Phosphate  d'alumiae. 
Les  essais  ont  porté  sur  le  pliospliaie  iribasique 

provenant  de  la  précipitation  du  sulfale  d'alumine  par  le 
pbospbate  de  soude  ot  sur  le  pbosphate  bibasique 

3PhO^,î,Al=0',if)llO, 
i]u'on  prépare  facilemeul  en  ponant  à  l'ébullilion  un  mé- 
lange limpide  de  2*''  de  sulfate  d'alumine  et  de  3'*''  de 
phosphate  acide  d'ammoniaque  ('  ), 

1°  PHOSPHATES  d'ai.umise  et  de  potasse. 
Malgré  les  expériences  multipliées  dans  lesquellesje  faî- 
sais  varier  la  température  depuis  la  limite  inférîeuic  où 
commence  la  réaction  jusqu'à  celle  où  apparaît  la  forma- 
tion du  corindon,  je  ne  suis  pas  parvenu  à  reproduire  ie 
pliospbale  d'alumine  et  dépotasse  toujours  identique  à  lui- 
même.  Les  laus  d'acide  pliospliorique,  déterminés  sur 
les  échautillons  difféients  provenant  d'un  grand  nombre 
d'opérations,  ont  varié  d'une  façon  trop  sensible  pour  per- 
mettre d'assigner  une  formule  précise  à  cepliospliale  dou- 


(  '  )   foir  MiLiOT,  Comptea  reiiduâ  des  si'aa 
:.  I.XXXII,  p.  89;  i8;(i. 


■ 


I  ctlau 
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ble-  L'aspecl  qu'il  présente  au  microscope  ne  semble  ce- 
pendant pas  accuser  uninéUnge;  ce  sont  de  petites  aiguilles 
prisniatic|nes  blanchies  el  transparetiles,  agissant  fortement 
sur  la  lumière  polarisée  et  dont  la  cristallisa tioLj  assez  uelte 
ferait  pliitôl  eroire  à  une  combinaison  définie.  Il  est  pro- 
bable que  ces  aiguilles,  dont  la  plupart  sont  légèrement 
fondues  sur  les  bords,  ont  englobé  du  phospliale  primitif. 

Quoi  qu'il  en  soit,  si  l'on  a  eu  soin  de  ne  pas  activer  le 
feu  outre  mesure,  la  poudre  crislalMiie,  débarrassée  par 
lavage  du  sulfate  de  potasse,  est  un  composé  d'acîtle  pliO'i- 
pliorique,  d'alumine  et  de  potasse,  toujours  exempt  de 
corindou  et  facilement  soluble  dans  les  acides  minéraux. 

Analyse.  —  Après  avoir  dosé  exactement  l'acide  pbos- 
pborique  et  la  potasse  par  les  métbodes  générales,  j'ai  es- 
sayé de  déterminer  la  teneur  tolale  en  acide  pliospborique 
et  eu  aluiJiiiiv  de  deux  façons  distinctes. 

Précipitation  par  t'acélate  de  soude.  —  J'ai  clierclié 
d'abord  à  utiliser  la  précipitation  par  l'acétate  de  soude. 

Pour  cela,  j'ai  dissous  un  poids  connu  de  la  matière 
dans  une  quantité  d'acide  clilorliydrique  aussi  faible  que 
possible  ;  j'ai  étendu  d'eau  celle  solution,  je  l'ai  additionnée 
d'acétate  de  soude  el  maiuleiiue  à  l'ébuliition  pendant 
une  demi'lieure .  Le  précipité  de  phosphate  d'aluniine 
ainsi  obtenu  a  été  recueilli  sur  un  filtre,  dans  un  appa- 
reil à  ûltration  chaude,  lavé  à  l'eau  bouillante,  calciné  et 
pesé. 

11  représente  la  presque  totalité  de  l'alumine  :  en  eSsX., 
le  liquide  filtré  n'eu  renferme  plus  que  des  traces  impon- 
dérables, unies  à  l'escédunt  d'acide  phosph'irique  qui 
n'a  pas  été  précipité.  J'ai  dosé  cet  excédent  d'acide  pbos- 
phoHque  au  moyeu  d'une  solution  lilrée  de  nitrate  de  fer 
(méthode  Schlœsing);  du  poids  du  phosphate  de  fer  cal- 
ciné, j'ai  retranché  celui  de  l'oxyde  de  fer  Fe-0'  ajouté, 
clladitiéreiice  m'adonne  l'acide  phosphorique.  En  y  ajou- 
tant la  quantité  de  phosphate  d'alumine  provenant  de  la 


précipitalion  par  l'act-laie,  j'ai  eu  exactement  ia  somme 
des  [leiiTt  corps  (PhO"  et  AI^O')  combinés  à  la  potasse 
dans  le  sel  double. 

On  peut  même  connaitre  avec  ua  degré  satisfaisant 
d'approxiniatiori  le  taux  de  l'acide  pbosphorîque  el,  par 
dlITérenoe,  celui  de  l'alumiue.  Il  suffit  de  redîssoudre  dans 
l'acide  uitrique  le  pbospliaie  d'alumine  séparé  par  l'acé' 
laie  et  préalablement  pesé,  et  de  doser  dans  la  solution 
l'acide  phosphorique  par  le  molybdate  d'ammoniaque.  Le 
nombre  fourni  par  ce  dosage,  ajouté  à  celui  qu'on  déduit 
lie  la  pesée  du  phosphate  de  fer,  donne  un  total  très  voisiu 
(le  celui  qu'on  trouve  en  opérant  ditcclemenl  par  le  pro- 
cédé Sonnenschein, 

Voici,  par  exemple,  les  résultats  d'une  des  analyses 
faites  par  l'acétate  de  soude,  placés  en  regard  de  ceux 
trouvés  d'autre  part,  dans  un  même  échantillon  de  phos- 
phate double  : 


PhO*  (moyenne  de  six  dosages      loii- 

par  le  raolybdate  ) 54 ,  56  1 

A1»0»  par  différence 35,3,-   i     "^'^ 

KO  (moyenne  de  sis  dosages  à  ' 

l'état  de  Pi) lo.io 

Procédé  de  la  voie  moyenne.  —  D'autres  essais  ana- 
lytiques ont  été  tentés  avec  succès  et  ont  conduit  aux 
mêmes  résultats, 

On  dissout  environ  o'*',3oo  de  phosphate  dans  l'acide 
nitrique  et  l'on  y  ajoute  un  volume  connu  de  nitrate  de  fer 
titré  en  grand  excès.  Le  tout  est  évaporé  dans  une  capsule 
de  platine,  munie  d'un  couvercle,  sur  une  éluve  jusqu'à 
décomposition  des  nilrates  vers  ■ïSo''.  Le  résidu  est  repris 
par  l'eau  bouillanle,  lavé  à  chaud  un  grand  nombre  de  fois 
sur  un  filtre,  puis  desséché,  calciné  et  pesé.  On  oblieiU  de 
cette  façon  la  majeure  partie  de  l'acide  phospborique  et 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phj!..  û-  série,  t.  VIII.  (J.iin  iSSe,)  '  4 
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aïO  H.    CHàKDBÂU. 

de  l'alumiiie  dont  il  est  facile  de  eounnilre  le  poids,  cq 
reiranchant  simplemeni  l'oxyde  de  fer  ajouté. 

Le  liquide  filtré  esicoiicciiiré;i  nouveau  dans  la  capsule, 
addiLiouné  d'un  volume  connu  de  nitrate  de  fer  titré  et 
Iraiié  exactement  comme  il  vient  d'être  dit.  Uoe  seconde 
pesée  donne  la  quauiilé  d'acide  phosphorique  et  d'alu- 
mine qui  ont  échappé  à  la  première  précipitation,  c'est 
en  moyenne  i  pour  loo. 

Il  est  facile  de  doser  la  potasse  dans  le  liquide  prove- 
nant de  la  seconde  filtralion  soit  par  le  chlorure  de  platine, 
soit  plus  commodément  encore  par  l'acide  perclitorique  ; 
c'est  ce  dernier  réactif  que  j'ai  employé. 

On  voit  que  le  mode  opératoire  que  je  viens  de  résumer 
n'est  qu'une  application  Je  la  méthode  dite  par  la  ■voie 
moyenne,  imaginée  par  H.  Sainte-Claire-Deville,  combinée 
avec  l'emploi  du  nitrate  de  fer  titré  (Sehlœsing'j. 

J'ai  pensé  qu'il  ctaîl  intéressant  de  signaler  celte  façon 
de  procéder,  qui,  sans  être  d'une  rigueur  absolue,  peut 
cependant  fournir  d'utiles  indications,  quand  on  se  trouve 
en  présence  d'analyses  aussi  compliquées. 

Les  chillres  suivants,  qui  se  rapportent  à  des  dosages 
faits  sur  un  même  échantillon,  permettront  de  constater 
le  degré  d'exactitude  de  la  méthode. 


à 


Composition.  —  Comme  je  l'ai  dit  plus  haut,  les  écarts 
qui  existent  entre  les  taux  d'acide  phosphorique  déter- 
minés snr  des  échantillons  différents  sont  considérables  : 
CCS  taux  varient  de  46,3:*  à  54,56  pour  lOo.  Il  en  est  de 
même  pour  la  teneur  en  potasse  :  g, 5  à  i4,63  pour  loo. 
On  ne  peut  donc  pas   élahlir  la   formule  du  phosphate 
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I    SULFATE    DE 


doubln  sur  des  Lascs  sï  variables.   Aussi  me  boriierai-je  h 

donner  ici  les  dosages  d'acide  pbospliorique  (mol  jLdale)  cl 

la  potasse  (chlorure  de  Pt)  exe'cutés  sur  un  ccliantillon 

choisi,  comme  paraissant  présenter  le  plus  d'homogénéilé. 


PliO- 

AlïO'(r'a'-'liff'-'''( 


14, 63  14, 38 


Ceue  composition  correspondrait  à  très  peu  de  chose 
près  à  un  mélange  renfermant  4"'  d'acide  phospliorique, 
S*""  d'alumine  el  2*'i  de  potasse.  Mais  on  ne  saurait  inler- 
préier  de  pareils  résultats,  d'autant  plus  qu'ils  ne  s'appli- 
quent qu'au  produit  do  deux  ou  trois  opérations.  La  seule 
conclusion  qu'il  me  soit  permis  de  tirer  est  la  suivante  : 
à  une  température  voisine  de  la  fusion  de  l'argeut,  la 
réaction  avec  le  sulfate  de  potasse  engendre  un  compose 
ou  mieux  un  mélange  de  composés  formés  d'acide  pkos- 
piiorique,  d'alumine  el  de  potasse  ne  conlenaut  pas  trace 
d'alumine  cristallisée. 

J'ai  remarqué  maintes  fois,  au  cours  de  ces  recherches, 
que  le  mélange  de  sulfate  de  potasse  elde  phosphate  d'alu- 
mine prend  une  coloration  bleue  quand  il  a  été  fortement 
chauffé.  Cette  coloration  a  déjà  été  signalée  dans  un  cer- 
tain nombre  de  cas  analogues  ;  je  ne  sais  si  elle  est  due  à  la 
format  ion  d'une  petite  quanti  té  d'outremer.  Toujours  est-il 
qu'elle  se  produit  très  fréquemment,  sans  cependant  per- 
sister, quand  on  dissout  la  matière  dans  les  acides  minéraux. 


Il  faut  porter  le  creuset  à  une  température  extrêmement 
élevée,  pour  obtenir  la  transformation  intégrale  en  corin- 
Jon.  Dans  la  plupart  des  cas,  soit  parce  que  le 
été    insuffisant,    suit    parce    que    la  cbautle    n'avait    pas 


1 


été  prolongée  assez  longtemps,  le  corîndoi 
mélangé  à  une  petite  quantité  de  pliospliate  double;  tin 
simple  lavage  à  l'acide  nitrique  étendu  dissolvait  ce  plios- 
pliate, et  le  corindon  se  présenlait  alors  sous  forme  de 
paitlclles  chatoyantes  ou  du  lamelles  très  minces  et  très 
brillâmes,  tappclant  l'aspect  du  mica,  insolubles  dans  les 
acides  concentrés  même  à  cliaud,  en  somme,  tout  à  fait 
semblables  à  celles  déjà  obtenues  par  M.  Henri  Debray. 

Propiiétès  cn'stallograpkîtfiies.  —  n  Tables  de  prismes 
hexagonaux  réguliers,  appartenant  au  système  du  rhom- 
boèdre. » 

Densité  à    [4°C 3,98 

II.  —  Phosphate  de  glucine. 

Ayant  à  ma  disposition  de  l'oxalatc  double  de  gUicine 
et  d'ammoniaque  préparé  autrefois  au  laboratoire  de 
l'Ecole  Normale,  j'ai  fait  une  solution  de  ce  sel  dans  l'eau, 
(jue  j'ai  ensuite  précipitée  par  lephosphate  d'ammoniaque. 
J'ai  obtenu  ainsi  du  phospliate  de  glucine  parfaitement  pur 
et  je  l'ai  soumis  à  l'action  du  sulfate  de  potasse. 

Toutes  les  opérations  ont  été  faites  dans  le  creuset, 
avec  du  charbon  de  cornue,  la  production  du  phosphate 
double  nécessitant  déjà  une  température  fort  élevée. 


PI1O6,  aGIO,KO. 

Le  phosphate  de  glucine  et  de  potasse  est  uu  très  joli 
sel  blanc,  formé  par  de  brillantes  aiguilles  prismatique» 
qu'on  distingue  nettement  k  l'oeil  nu. 

Caractères  cristallographiques.  —  «  Prisme  rhoni- 
boïdal  droit;  l'angle  apparent  des  axes  optiques  dans  l'uir 
2E^=  28° environ;  p~^v.  Bissectrice  aiguë  positive  ;  ex- 
tinction parallèle  aux  bissectrices,    n 

Analyse.  —  J'ai  essayé  de  séparer  la  gluci'ne  par  les 
méthodes  que  j'avais  employées  pour  l'alumine  ;  mais  les 
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résultats  n'ont  pas  été  assez  satisfaisants  pour  permettre 
d'établir  la  composition  de  ce  sel.  La  précipitation  par 
Tacétate  de  soude,  par  exemple,  n'est  pas  complète,  et, 
quand  on  recommence  plusieurs  fois  l'analyse  par  ce  pro- 
cédé, on  ne  retrouve  jamais  les  mêmes  nombres  pour  la 
teneur  totale  en  acide  phosphorique  et  en  glucine. 

Je  me  suis  contenté  d'effectuer  le  dosage  de  l'acide 
phosphorique  et  celui  de  la  potasse  au  moyen  des  réactifs 
ordinaires  et  de  calculer  la  glucine  par  différence.  Les 
déterminations  analytiques  très  nombreuses  faites  sur  les 
plus  gros  cristaux,  soigneusement  triés,  ont  toutes  conduit 
à  des  taux  qui  ne  diffèrent  que  dans  les  limites  de  l'er- 
reur d'analyse. 

La  formule  PhO^,a  GIO,  KO  me  semble,  d'après  cela, 
pouvoir  être  admise  sans  hésitation,  si  l'on  considère  la 
glucine  comme  unprotoxyde,  suivant  l'opinion  émise  au- 
trefois par  M.  H.  Debray  et  plusieurs  autres  chimistes.  Dans 
l'hypothèse  d'un  sesquioxyde,  cette  formule  deviendrait 

3Ph05,2Glî03,3KO, 

c'est-à-dire  toujours  un  phosphate  tribasique  de  même 
composition. 

Trouvé.  Calculé 

^       ^ — ^ pour 

I.  II.     PhOS2G10,KO(Gl  =  4,6)- 

Ph05 49,58  49,49  49,^5 

GIO  (différ.).       17,66  17,78  17,49 

KO 32,76  32,73  32,86 

100,00  100,00  100,00 

2*  GLUCINE   CRISTALLISÉE. 

La  production  de  la  glucine  cristallisée  exige  la  tempé- 
rature maxima.  Les  cristaux,  débarrassés  de  toute  impu- 
reté par  un  lavage  à  l'acide  nitrique  qui  n'a  aucune  action 
sur  la  glucine,  sont  fort  beaux  et  se  présentent  sous  forme 
de  prismes  hexagonaux  bipyramidés,  dont  le  pointement 
rappelle   certains   prismes   de   quartz.    Les  observations 


3l4  I'-    GHAKOEAU. 

microscopiques  découpes  taillées  parallèlement  â  la 
ont  donné  les  résultats  suivants  : 

B  Lames  hexagonales  à  un  axe  positif;  substance  géo- 
métriquemeDt  isomorphe  de  l'aUimiiie,  maïs  à  douhle  ré- 
fraction de  signe  contraire.  » 


DL'MSi 


'i°- 


3,18 


m.  —  Phosphate  de  fer. 
J'ai  opéré  avec  du  phosphate  de  fer  préparé  pardouble 
de'compositÏDii  et  avec  le  phosphate  provenatit  de  la  calcî- 
uation  du  phosphate  de  fer  et  d'ammoniaque. 


Le  pi 


1°   PHOSPHATE  DE  FER  ET  DB  POTASSK. 

odnit  obtenu  dans  la  nacelle  est  un  mélange,  ma- 


tière cristalline  en  partie  fondue  dont  la  couleur  brun- 
rongeàtre  est  d'autant  plus  foncée  que  la  chauffe  s'est  pro- 
longée davantage.  Examinée  au  microscope,  cette  poudre 
apparaîtsous  forme  de  mince.slamelles  irregulières,  trans- 
parentes, souvent  déchiquetées,  et  présentant  des  rudi- 
ments de  cris  taux  dendr!  tiques.  Il  suffit  de  dépasser  quelque 
peu  le  point  de  température  auquel  ce  corps  prend  nais- 
sance pour  qu'il  se  forme  aussitôt  une  proportion  plus  ou 
moins  grande  d'oxyde  de  fer. 

D'après  l'analyse,  on  peut  envisager  cette  substance 
comme  un  phosphate  iribasique  de  sesquiosjde  de  fer  ei  de 
potasse  mélangé,  suivant  les  cas,  à  une  certaine  quantité  de 
phosphate  primitif  englobé  dans  la  fusion,  ou  à  de  l'oxyde. 

analyse.  —  La  précipitation  par  l'acétate  de  soude  a 
été  appliquée  avec  succès,  en  suivant  la  même  marche  que 
pour  le  phosphate  d'alumine.  L'oxyde  de  fer  est  totale- 
ment précipité  par  l'acétate  de  soude  avec  la  plus  grande 
portion  de  l'acide  phosphorique,  et  l'on  dose  facilement 

(  '  )  CcllQ  deDsité  e>t  Irèa  voisiDe  de  celle  trouvée  aiiU'eCais  par  Ebelmen 
3,d66,  et  de  celle  lodiqués  psr  Rose,  3,og6. 
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le  reste  de  cet  acide  dans  la  liqueur  filtrée  au  moyen  de 
nitrate  de  fer  titré.  Pour  un  même  échantillon,  les  résul- 
tats concordent  avec  les  teneurs  en  acide  phosphorique  et 
en  potasse  déterminées  séparément.  Exemple  : 


Par  l'acétate 

PhQs 

Fe^O» 

KO 

de  soude. 

(molybd.). 

(différ.). 

(parlePt). 

Ph05-hFe2  03 

38,93 

33,6*2 

27,38 

72,47  72,55 

Composition.  —  Voici  d^autres  analyses  qui  montre- 
ront combien  varie  la  composition  du  produit  pour  de 
très  faibles  différences  de  températures  : 

Trouvé.  Calculé 


pour 
I.  II.  III.         3PhOS2Fe=03,3KO. 

PhO*.      38,10)         ,     40, 35)    ^    ,       37,64)^      ,^    41,44) 
Fe«03.     34;5oÎ7^'^    35,14!^''^^    4Mir^'4^    irii'l^-'^^ 
KO....     27,34  24, 3i  19,25  27,44 

99,94  99j8o  99,70  100,00 

2''  oktde  de  fer  cristallisé. 

Dans  le  creuset,  la  décomposition  du  phosphate  donne 
naissance  à  de  l'oxyde  magnétique  de  fer  Fe*0*,  qui 
n'offre  pas  de  caractère  particulier. 

IV.  —  Phosphate  de  nickel. 

Pour  préparer  le  phosphate  de  nickel,  j'aî  calciné  de 
Toxalate  de  nickel  pur  et  j'ai  dissous  l'oxyde  dans  l'acide 
nitrique.  Cette  solution  nitrique  a  servi  à  obtenir  par 
double  décomposition  avec  les  sels  de  soude  correspon- 
dants, le  phosphate  et  le  pyrophosphate  de  nickel,  sur  les- 
quels j'ai  étudié  l'action  du  sulfate  de  potasse. 

l''  PHOSPHATE  DE  NICKEL  ET  DE   POTASSE. 

La  réaction  à  basse  température  est  encore  imparfaite 
dans  le  cas  du  nickel,  toujours  pour  la  même  raison  :  le 


ai6  H- 

poinl  de  formation  du  pliosphate  double  et  son  point  de 
fusion  sont  tellement  voisius  qu'il  n'esl  pas  possibled" ob- 
tenir autre  chose  qu'un  mélange  assez  complexe.  La  ma- 
tière, de  couleur  jaune  d'ambre  foncé,  paraît  cependant 
liomogène  à  première  vue  ;  mais,  quand  on  l'examine  au 
microscope,  on  constate  que  les  cristaux  de  phosphate 
double,  légèrement  fondus  sur  les  bords,  sont  mélangés 
soit  à  des  grumeaux  opaques  dont  le  noyjiu  est  du  phos- 
pliate  primilif,  soit  à  de  l'oxyde  de  nickel. 

Le  phospbale  double  proprement  dit  apparaît  sous 
forme  de  petits  cristaux  lamellaires,  souvent  irrégulîers, 
dontquelques-uns  sont  nettement  rectangulaires  et  d'autres 
plus  allongés. 

Je  ne  m'étendrai  donc  pas  sur  la  composition  de  ce 
produit  :  l'analyse  en  a  été  faite  à  plusieurs  reprises  par  la 
méthode  que  j'indiquerai  pour  le  phosphate  de  cobalt,  et 
elle  a  jusiîlié  pleinement  les  indications  du  microscope. 


NiO. 

Substance  d'une  belle  couleur  verie,  formée  par  des 
cristaux  dendritiques,  au  milieu  desquels  on  dïstiirgue 
nettement  au  microscope  des  octaèdres,  des  cuboHDCiaédres 
et  des  trémies  ctibiques.  Par  transparence,  cet  oxyde  parait 
ycrt-émeraude.  Les  faces  de  certaines  trémies  cubiques 
présentent,  sur  deux  lignes  disposées  en  diagonales,  de. 
petits  cristaux  cubiques  qui  vont  en  décroissant  à  mesure 
qu'ils  se  rapprochent  du  centre. 

T.  —  PbospIiatB  de  cobalt. 

Les  essais  oniporté  sur  le  phosphate  iribasique  de  cobalt 

préparé  en  faisant  bouillir  pendant  un  temps  très  long, 

avec  un  grand  excès  d'eau  distillée,  le  phosphate  ammo- 

niaco-cobal tique  ;  et  sur  le  pyrophosphate  de  cobalt  pro- 


venant  de  la  précîpilation  de  l'asotale  par  le  pyrophos- 
phale  de  soude. 

l'    PlIUSPHATK    DE    UOnAT.T  ET    DE    POTiSHE. 

IMiOSîCoO,  KO. 

It  est  facile  d'obtenir  ce  corps  parfaitement  exempt 
d'impuretés  dans  la  nacelle,  en  activant  un  peu  le  feu  par 
la  sonftlerîe,  ou  encore  dans  le  creuset,  en  maintenant  la 
chauffe  au  minimum.  C'est  une  poudre  d'un  bleu  éclaïaul, 
où  l'on  distingue  de  petits  cristaux  acfculaircs  ou  lamel- 
laires, transparents,  mais  assez  inéguliers. 

Cette  matière  semble  être  susceptible  de  se  volatiliser 
partiellemeut  à  une  baute  température,  car  j'ai  constaté 
dans  plusieurs  expériences  que  la  paroi  interne  du  creuset 
de  terre  et  l'alumine  qiii  la  recouvrait  avaient  une  colo  - 
ration  marquée. 

Analjse.  —  La  séparation  du  cobalt  et  de  l'acide  phos- 
phorîque  s'opère  d'une  façon  très  incomplète  par  les 
moyens  ordinaires  :  tous  les  procédés  que  j'ai  essayés 
(précipitaiion  par  le  su  If  hydrate  d'ammoniaque,  en  pré- 
sence de  l'acide  lartrique,  sel  ammoniac  et  ammoniaque; 
fusion  avec  carbonate  alcalin,  etc.)  ne  m'ont  donné  que  des 
renseignements  insuQisants  sur  le  sel  dont  je  cherchais  à 
déterminer  la  composition.  Je  dois  donc  exprimer  à 
M.  H,  Baubigny  toute  ma  gratitude  pour  l'obligeance  avec 
laquelle  il  m'a  communiqué  sa  méthode  encore  inédite 
concernant  la  précipitation  des  sulfures  en  vase  clos  :  ap- 
pliquée à  l'analyse  du  phosphate  de  cobalt  et  de  potasse, 
cette  méthode  m'a  fourni  d'excellents  résultats.  Je  la  dé- 
crirai rapidement,  en  laissant  à  son  auteur  tout  le  mérite 
de  cet  ingénieux  procédé. 

Description  de  la  méthode.  —  On  dissout  la  matière 
pesée  dans  une  petite  quaniilé  d'acide  chlorhydrique,  et 
l'on  ajoute  à  la  dissolution  quelques  grammes  d'acétate  de 
soude  en  cristaux.  Puis  on  verse  le  tout  dans  un  grand 


2lS  H.    CRINDEAU. 

nialras  de  verre  vert  qu'on  achève  de  remplir  presque 
compléleniL'iit  avec  de  l'eau  distillée.  On  salure  alors  pac 
un  courant  d'hydiogène  sulfuré  à  basse  Lcmpérature  ;  ori 
ferme  le  matras  à  la  lampe  et  on  le  place  dans  un  baîn- 
niarie.  Après  plusieurs  heures  de  cliauffe,  la  totalité  du 
cobalt  est  précipitée  ,  si  la  solution  ne  renferme  pas  plus 
de  1^'  à  iB',5  d'oxyde  de  cobalt  par  lilre,  à  l'état  de  sul- 
fure compact  et  cristallisé  qui  se  dépose  et  se  laisse  filtrer 
parfaitement.  C'est  dans  la  liqueur  Glirée,  concentrée  par 
évaporation,  que  l'on  dose  l'acide  phosphorique  par  le 
mélange  magnésien. 

Le  précipité  de  sulfure  recueilli  sur  le  filtre  et  lavé  avec 
de  l'ean  chargée  d'acide  sulfhydrique,  acidulée  légère- 
ment à  l'acide  acétique,  est  desséché  dans  un  creuset  de 
Saxe,  repris  ensuite  par  un  peu  d'eau  régale,  amené  de 
nouveau  à  siccité  et  légèrement  calciné  pour  brùlor  les 
dernières  parties  du  filtre.  Puis  on  ajoute  quelqm.-s 
gouttes  d'acide  sulfurîque,  on  laisse  évaporer  et  I'oli  traite 
par  l'eau  qui  doit  tout  dissoudre.  S'il  y  avait  un  résidu, 
il  faudrait  rceommencei'  le  traitement.  Quand  la  matière 
a  été  séchée  une  dernière  fois,  on  calcine,  entre  4oo"  et 
joo",  le  sulfate  de  cobalt,  et  l'on  pèse. 

Guidé  par  l'auteur  lui-même  dans  les  détails  de  cette 
analyse,  je  suis  parvenu  à  déterminer  très  exactement  les 
taux  d'acide  phosphorique  et  d'oxyde  de  cobalt  :  celui  de 
ta  potasse,  qui  a  été  fixé  par  la  méthode  Corenwinder  et 
Contamine,  sur  une  autre  prise  d'essai,  a  vérifié  la  for- 
Lnule  que  j'ai  attribuée  à  ce  pliosphate  double. 


PhO= 30,75 

CoO W,55 


PhOSsCoO.KO. 
36,78 
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Cristaux  noirs,  en  général  opaques  :  ceux  qui  sont 
minces  paraissent  Lrunâires  par  Iransparence.  Dendriles 
ouoclaèdresà  faces  brillantes  ;  quelques  trémies. 

Cet  oxyde  parait  être  un  mélange  de  protoxyde  CoO  et 
d'oxyde  salin  Co'O'  :  il  n'est  que  parlîellcment  soluble 
daas  l'acide  clilorhydrique. 

VI.  —  Phosphate  de  cuivre. 
Les  expériences  ont  été  faites  avec  du  pliospliate  Iriba- 
sique  et  du  pyropliospliaie    de  cuivre  pi^éparés  à  la  façon 
ordinaire. 

1°    PII(ISPH\TE    DE    CUIVRE    ET    DE    rOT.VSSE. 

La  formation  d'oxyde  de  cuivre  se  produisant  à  une  tem- 
pérature relativement  basse,  on  a  opérédaus  la  nacelle  eii 
cotiduisant  le  feu  avec  tous  les  ménagements  possibles. 
La  matière  obtenue  est  une  poudre  transparente  vert  bleu, 
formée  de  lamelles  irrégulières. 

L'analyse  montre  que  cette  matière  renferme  plus  d'a- 
cide phosplioriqui'  et  moins  de  potasse  que  n'en  exigerait 
laformnle  PliO',3CuO,  KO.  Il  est  très  probable  que  telle 
est  la  composition  réelle  dupliospbale  double,  mais  qu'elle 
a  Clé  altérée  par  le  pbénomènc  inévitable  de  la  fusion. 

Analyse.  —On  dissout  un  poids  connu  de  la  sub- 
stance dans  quelques  gouttes  d'acide  sulfuriquej  on  étend 
d'eau,  et  l'on  fait  passer  un  courant  d'hydrogène  sulfurt', 
en  chaulVaiU  de  façon  à  rassembler  le  précipité.  On  filtre 
et  on  lave  à  l'eau  chargée  d'acide  sulfliydrlque.  La  liqueur 
filtrée,  concentrée  sur  le  bain  de  sable,  est  précipitée  à 
froid  parle  mélange  magnésien. 

Quant  au  précipité  de  sulfure  de  cuivre,  on  li 
au    même  Iratiement  que   celui    de  cobalt  :  évaporalîon 
lente  avec  acide  nitrique  dans  un  creuset  de  Saxe;  repi 


par  l'acide  sulfurique;  nouvelle  dessiccation  et  calcînalT 
très  modérée.  On  pèse  à  l'élat  de  sulfale  de  cuivre  ei  o; 
contrôle  le  résultat  en  transformant,  par  uue  forte  calcj 
iialion  au  moufle,  ce  sulfale  en  oxyde  dont  on  prend  I 
poid... 


PhO» 41, 5ï 

CuO 40,0g 

KO 18,33 


PliO>,  ^CuO,  KO. 


On  l'obtient   avec  une  grande  facilité  dès  qu'on  élève 
un  peu  la  température,  sous   forme  d'une  poudre  crisial- 
Hangée  de  particules  de 
isydes  de  cuivre,  prove- 


line,  noire  et  dense,  parfoi 
couleur  rouge  qui  sont  des  s( 
nant  probablement  d'u 


rédu, 


cidentelle. 


Phosphates  de  manganèse,  chrome  et  urane. 

Il  me  reste  à  examiner  les  phospliates  de  trois  bases 
que  leur  néaction  avec  le  sulfale  de  potasse  rapproche 
des  précédents;  ils  donnent,  en  effet,  le  phosphate  double 
et  l'oxyde;  mais,  en  outre,  ils  fournissent  un  sel,  produit 
de  la  combinaison  d'un  oxyde  acidifiable  avec  la  potasse, 
qui,  grâce  à  sa  stabilité,  résiste  à  l'action  de  la  chaleur. 
Ce  sont  le  manganèse,  le  chrome  et  l'urane. 

Pour  le  manganèse  et  le  chrome,  je  dirai  seulement 
quelques  mots  du  phosphate  double;  le  manganate  et  le 
cliromate  de  potasse  ne  présentent  qu'un  intérêt  théo- 
rique, puisqu'ils  se  trouvent  pris  dans  la  masse  Je  sulfale 
de  potasse  et  se  dissolvent  avec  elle.  J'ai  simplement  con- 
staté la  présence  de  ces  deux  corps  par  les  réactifs  conve- 
nables {acide  sulfliydrique,  alcool,  acide  sulfureux),  et 
jo  n'y  insisterai  pas  pins  que  sur  l'oxyde  de  manganèse  cl 
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le  sesijuiosyde  de  chrome,  pouJres  cristallines  qui  n'of- 
fi-eat  aucune  particularité  digne  d'aEtenûon.  Il  n'en  est 
pas  de  même  pour  l'urane  dont  les  produits,  surtout  l'u- 
ranate,  mérîlenl  d'être  étudies  d'un  peu  plus  près. 

PlIOSWiïTE    DE   MANGANKSE    1;t    DE    POTASSE. 

l'IiO',  aMnO,  KO. 

3'ai  préparé  ce  sel  en  chauffant  avec  !e  sulfate  de  po  - 
lassfi  dans  la  nacelle  du  phosphate  de  manganèse,  obtenu 
en  précipitant  le  chlorure  par  le  phosphate  d'ammo- 
niaque. 

Propriétés.  —  Poudre  rose  clair  ou  gris  rosé  composée 
Ae  petits  cristaux  acicnlaii'es  transparents,  à  faces  peu 
distinctes,  presque  incolore  par  iranspareuce. 

Analyse.  —  J'ai  essajé  de  précipiter  le  manganèse  par 
le  sulfliydrate  d'ammoniaque  en  vase  clos  :  après  avoir 
dissous  le  phosphate  dans  l'acide  chlorhydrique,  et  ajouté 
une  quantité  suffisante  de  sulfhydrate  d'ammoniaque, 
J'ai  versé  le  tout  dans  un  malras  que  j'ai  achevé  de 
remplir  presque  complètement  avec  de  l'eau  distillée. 
Fermé  à  la  lampe  et  placé  dans  un  baîu-marie,  ce  matras 
n'a  été  retiié  de  l'eau  qu'au  bout  de  quinze  heures.  J'ai 
constaté  que  la  séparation  du  manganèse  est  encore  iu- 
coroplète  dans  ces  conditions  quand  il  s'agit  d'un  phos- 
phate. Le  sulfure  obtenu  ainsi  n'est  jamais  exempt  de 
phosphate. 

J'avais  pensé  aussi  qu'en  calcinant  un  poids  connu  de 
ce  phosphate  avec  du  nitrate  de  potasse  dans  la  bouteille 
à  mercure,  j'arriverais  à  la  séparation  du  mauganèse; 
mais  cette  méthode  est  inapplicable,  car  uue  partie  seu- 
lement du  manganèse  passe  à  l'état  d'oxyde  ^  l'autre  reste 
combinée  sous  forme  de  phosphate  de  sesquioxyde. 

La  similitude  de  composition  des  phosphates  doubles  déjà 
analysés  me  donnant  tout  lieu  de  croire  que  le  phosphate 
de  manganèse  et  de  potasse  répondait  aussi  à  la  formule  gé- 


r 


saa  a.   ciunnEAU. 

néralePliO^,  aMO,KO,j'aialors  eu  recours  n  unemélhode 
J'analyse  imaginée  parGibbs{  '  5.  et  dont  l'application  s'est 
l'iiite  parfaitement  à  ce  cas  paiticulicr.  Voici  la  suite  des 
opéralioQS  :  on  dissout  le  sel  dans  l'acide  chlorhydrique, 
on  étpnd  d'eau  cl  l'on  précipiie  à  chaud  par  l'ammoniaque, 
cil  ayant  soin  de  maintenir  rébullition  pendant  quelques 
minutes  après  la  formation  du  précipité.  On  laisse  pen- 
dant une  heure  dans  la  liqueur  presque  bouillante  le  pré- 
cipité devenu  cristallin  de  phosphate  double  d'ammo- 
niaque et  de  manganèse,  on  illtre,  lave  à  l'eau  froide, 
calcine  et  pèse  le  pyrophosphate  de  manganèse  ainsi 
obtenu,  qui  renferme  la  lotalilé  de  l'acide  jihosphorique 
et  du  manganèse;  ce  dont  on  s'assure  pour  chaque  essai, 
en  contrôlant  la  liqueur  filtrée  par  le  mélange  magnésien 
et  le  sulfhydrate  d'ammoniaque. 

Les  résultats  de  ce  mode  de  dosage  ont  concordé  avec 
les  laus  d'acide  phosphorique  et  de  potasse  déterminée 
par  les  procèdes  ordinaires. 

Trouvé.  Cnloulé 

I.  1!.  Pb0',5MQ0,KO, 

Ph05 3;,>2  37,64  37,56 

MnO 37,32  37,64  3;, 56 

KO a4,75  a4,4i  24, B8 


PHOSPHATE  PE  CHROME  ET  DE  P0T.1S9E. 

Ija  préparation  du  phosphate  de  chrome  employé  dans 
ces  expériences  a  été  faite  de  deus  façons  :  i  "  en  précipi- 
tant de  l'alun  de  chrome  par  le  phosphate  de  soude  :  le 
précipité,  d'abord  gélatineux,  devient  cristallin  après  quel- 
ques jours  de  repos  ;  2°  en  traitant  le  chlorure  de  chrome 
par  le  phosphate  d'ammoniaque,  opération  qui  nécessite 
un  lavage  prolongé ■ 
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Le  pliosphale  double  est  liés  difficile  â  obtenir  :  après 
un  assez  grand  nombre  de  tentatives  infructueuses,  j'ai 
réussi  à  produire  une  poudre  de  couleur  violet  clair 
formée  de  petits  cristaux  dendri[i(|ucs  qui  sont  transpa- 
rents. 

La  composition  do  celle  poudre  ne  paraît  pas  netle- 
Dient  définie  et  fait  croire  à  un  mélange  de  phosphate 
double  3Pb05,  aCr'O',  3R0  avec  le  phosphate  primitif. 

Analyse.  ~  On  dissout  la  matière  dans  l'acide  uitrit^ue, 
cl  l'on  ajoute  (quelques  cristaux  de  clilorale  de  potasse  pour 
transformer  l'oxyde  de  cbrome  en  acide  chromique  (réac- 
tion de  Siorer),  iransfurmation  qu'où  réalise  assez  rapi- 
dement en  chauffant  légèrement.  La  liqueur  est  précipitée 
après  refroid îssemenl  par  le  mélange  n 


Dans  la  liqueur  filtrée,  on  réduit  l'acide  cbroi 
l'Iijdrogéuc  sulfuré,  et,  en  saturant  par  t'ammouiaqiu 
précipile  le  sesquioxyde  de  chrome. 


1  PhO' 46, ao 

|>Cr>0' 17,30 

25, Su 


iquepai 


99.»- 


Phosphate  d'urane. 
Le  phosphate   d'urane  sur  lequel  ont  porté  les  essais 
provenait  de  la  précipitation  de  l'azotate  ou  de  l'acétale 
par  le  phosphate  d'ammoniaque  ordinaire. 


'  PilOSPHATtî  nUilANE  ET  DE  POTASSE. 
PliO=,aUr!03,KO. 
Poudre  jaune  de  soufre  sublime,  jaune  clair  par  trans- 
parence. Cristaux  csccssivement  petits,  les  uns  tabulaires, 
I  les  autres  allongés  et  plus  ou  jnoins  irréguliers, 


Analyse.  —  Les  essais  que  j'ai  lentes  pour  séparer 
Turane  de  l'acide  phosphorique  n'ont  pas  réussi  comme 
je  l'avais  espéré  :  en  particulier,  la  précipitatiou  de  la 
solution  faiblement  clilorliydrique  du  phosphate  par  l'a- 
cétate de  soude  en  excès  ne  m'a  donné  que  des  résultats 
très  imparfaits.  Par  suite  de  l'insuffisance  des  méthodes 
connues,  je  n'ai  trouvé  d'autres  moyens  exacts  de  dosage 
de  l'acide  phosphorique  et  de  la  potasse  que  le  molybdaie 
et  le  chlorure  de  pialine.  Quant  à  l'urane,  il  a  été  obtenu 
par  différence. 

Trouvé.  Calculé 


PbO= 

Ur=0'(par  difTcre 


17,65 
70,79 


PliO% -jLVO'.KO. 


'7,47 
70,03 


Urî03,K0. 

L'uranale  de  potasse,  comme  d'ailleurs  le  manganale 
et  le  tliromate,  se  produit  à  une  température  intermé- 
diaire entre  celle  qui  est  nécessaire  à  la  formation  du 
phosphate  double  et  celle  ou  l'oxyde  prend  naissance. 
Pour  cette  raison,  il  arrive  souvent  que  l'uranale  est  mé- 
langé à  l'un  ou  à  l'autre  de  ces  corps;  mais  il  est  très 
facile,  grâce  à  sa  structure  cristalline,  de  l'en  séparer  mé- 
caniquement par  tamisage  ou  lévigation.  C'est,  en  effet, 
sous  formede  magnifiques  paillettes  jaune  orange  qu'ap- 
parait  l'uranale  de  potasse  :  examinés  au  microscope,  ces 
cristaux  ont  tout  à  fait  l'aspect  d'une  mosaïque  hexagonale. 

Caractères   cristallographic/ues. 
2E=,io-  environ;    ,.>>- 
Forte  dispersion.    <> 

Analyse.  —  La  solubilité  de  ce  sel  dans  l'acide -acé- 
L  tique  eu  simptiile  beaucoup  l'analyse.  Ou  eu  dissout  un 


Prisme   droit; 
aiguë  négative. 


r poids  connu  dans  cet  acide  et  on  précipite  l'urane  par  \e 
phospliate  d'ammoniaque.  On  laisse  digérer  an  bain- 
mariependam  environ  deux  heures  et  on  fillre.  La  pesée 
àa  précipité  lavé  et  calciné  donne  la  lencui'  en  oxyde 
d'uraneà  l'étal  de  pyrophosplia te  d'ui*aiie  PliO",  aUr^O^. 
La  potasse  est  dosée  par  la  méiliude  Corenwinder  et 
Coalamine,  soit  dans  la  liqueur  filtrée,  soit  sur  une  autre 
prise  d'essai. 


I.  II.  Ur'O'.KO. 

75,33        75,79  75,30 

24,65        24,5e  24,70 
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99.98        99j^5  100,00 

3°  OXVDE  d'urane. 
Quand  on  porte  le  creuset  à  la  température  maxima,  la 
plus  grande  partie  du  phosphate  d'urane  est  transformée 
en  une  substance  noîre,  à  reflets  métalliques,  constituée 
par  des  groupiîmenls  de  cristaux  cubiques  à  facettes 
brillautes  ou  des  trémies.  Celle  malière,  dont  l'aspect  est 
fort  beau,  n'est  pas  de  l'oxyde  d'urane  pur  :  c'est  un  mé- 
lange d'oxyde  et  d'uranate  de  potasse. 

TROISIÈME  GROUPE. 

Pho^phslea  de  ccrium,  didjme  et  lanlliane. 

Caractère  général  du  groupe.  —  A  basse  température 
dans  la  nacelle,  pas  de  réaction.  A  température  élevée, 
dans  le  creuset,  production  d'un  phosphate  tribasîqiie, 
ou  d'un  oxyde,  suivant  la  durée  et  l'intensité  de  la  chauU'e. 

Je  ne  ferai  que  mentionner  les  oxydes  de  didyme  et  de 
lanlbane  qui  ont  été  obtenus  en  trop  petite  quantité  pour 
pouvoir  être  l'objet  d'une  élude  complète  :  j'en  ai  simple- 
ment couslalé  la  présence  sous  forme  de  cristaux  extrême- 
ment petits,  très  difliciles  à  préparer  à  cause  de 
péraiure  énorme  qu'exige  leur  formation. 

An».  deCkim.  ec  de  PhfS.,  G=bériB,  l.  VlU.  (Juin  1886.) 
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226  H.  GRA.NDEAU. 

Toutes  ces  expériences  ont  été  exécutées  avec  des  phos- 
phates purs^  M.  H.  Debray  a  bien  voulu  me  donner  des 
oxalates  des  trois  bases,  préparés  par  sa  méthode.  La  so- 
lution nitrique  de  chacun  de  ces  sels  a  été  précipitée  par 
le  phosphate  d'ammoniaque,  le  produit  séparé  par  filtra- 
tion  et  calciné. 

I.  —  Phosphate  de  cérinm. 
PhO«,  3CeO. 

Très  jolies  aiguilles  d'une  couleur  jaune  verdâtre. 

Propriétés  cnstallographiques ,  —  «  Lames  perpendi- 
culaires aux  fibres.  Prisme  oblique  à  base  rhombe.  2  E  =  40° 
environ.  Bissectrice  aiguë  positive.  » 


lôV 


«  Lames  parallèles  aux  fibres  :  angle  d'extinction  avec 
les  longueurs  des  fibres  :  0°,  o°3o',  i",  2**,  3**,  3^3o',  va- 
riable mais  toujours  faible.   )) 

J'ai  constaté  que  la  belle  coloration  verte  de  ces  cristaux 
est  due  uniquement  à  une  oxydation  superficielle.  En  les 
plaçant  dans  une  nacelle  de  platine  qu'on  chauffe  au  pe- 
tit rouge  dans  un  tube  de  verre  où  passe  un  courant  d'hy- 
drogène, la  décoloration  se  produit  très  rapidement,  sans 
perte  de  poids  sensible.  La  matière  qui  reste  dans  la  na- 
celle a  l'aspect  métallique. 

Sa  densité  est  égale  à  5,22  à  i4°C. 

analyse,  —  La  seule  difficulté  que  présente  l'analyse 
du  phosphate  de  cérium  consiste  dans  sa  très  faible  solu- 
bilité dans  les  acides^  l'eau  régale,  même  à  chaud,  n'agit 
que  très  lentement,  et  j'ai  été  obligé  de  renoncer  à  l'attaque 
par  ce  réactif  pour  éviter  des  pertes  de  temps  toujours  pré- 


ACTION    DU     SULFITE    DE    VOTASSE.  32^ 

I  jndiciables  à  l'exactitude  des  résultats.  L'acide  sulfurîque, 
concentré  et  chaud,  dissoul  plus  rapldeineni;  il  faut  bcu- 
lenieut  laisser  aller  jusqu'à  siccilé  el  reprendre  par  une 
nouvelle  quantité  d'acide.  Quand  on  a  chassé  sur  le  bain 
de  sable  l'excès  d'acide,  on  étend  d'eau  et  on  précipite  le 
cérium  par  l'acide  oxalique.  On  laisse  déposer  vingt-quatre 
heures;  l'oxalate  de  cèrium,  d'abord  gélatineux,  devient 
bientôt  cristallin  ;  on  le  lave  sur  un  filtre  el  on  le  calcine 
au  rouge.  La  pesée  de  l'oxyde  Ce'O*  donne  la  leneur  en 
cérîum. 

La  liqueur  filtrée  proveuanl  de  la 
est  neutralisée  par  l'ammoniaque  e 
phospliorique  par  le  mélange  magné 


éparation  du  cérîum 
sert  à  doser  l'acide 


PhO». 

CeO.. 


I>hO',3CeO. 
30,47 


3o,a3        3o,G( 

. ..       69,33         69,1! 

99>56        99,8; 

Ozyde  de  cérium. 


Deux  échantillons,  provenant  d'opé 
été  examinés  au  microscope.  Le  pren^ 
lères  SDÏvants  ;  petits  cristaux  cou 
(par  transparence  couleur  d'ambre  c 
unsà  facettes  très  brillantes  et  d'autres  ajaut  une  tendance 
à  présenterdes  faces  en  trémies. 

L'examen  du  second  échantillon  a  permis  de  constater 
la  présence  de  cubes,  de  cubo-octaêdres  cl  de  quelques 
cristaux  portant  les  faces  du  dodécaèdre  rlioniboïdal .  Cette 
matière  était  d'une  couleur  ambre  plus  claire  que  la  pre- 
mière. 


onsdislinctes,oiil 
a  fourni  les  carac- 
r  d'ambre  foncée 
t  quelques- 


' 


À 


II.  —  Phosphate  de  didyme. 
PliOs,  3DiO. 

Belles  aiguilles  roses  donl  l'aspect  générai  est  le  même 
que  celui  du  phosphate  de  cérium.  L'hydrogène  au  rouge 
n'a  pas  d'action  décolorante  sur  elles  :  ce  qu'on  pouvait 
d'ailleurs  prévoir  facilement.  Pour  atteindre  le  point  de 
température  où  ces  aiguilles  se  forment,  il  a  fallu  chauffer 
davantage  et  pendant  un  temps  plus  long  que  pour  le  cé- 

Propriétés  crislallographiques.  —  (i  Prisme  oblique  à 
base  rliombe  ;  2  E  =:  aS"  à  3o°.  Bissectrice  aiguë  positive. 
Angle  d'extinction  avec  la  longueur  des  aiguilles;  3°,  4°) 
4''3o',  plus  fort  que  dans  le  phosphate  de  cérinm.  » 


Aualyst 


néthodesuiv 


elecell' 


ïienl  d'être 


décrite  pour  le  sel  de  céiïum.  Le  didyme  a  été  pesé  à  l'étal 
de  protoxyde  Di  0  provenant  de  la  calcination  de  l'oxalate. 

Trouvé.  Calculé 

I.  11.  PliO',3DiO. 


PhOi. 
DiO  .. 


69,7» 


ïD>7a 
fit),  76 


70.29 


III.  —  Phosphate  de  lanthane. 
PhO=,3LaO. 

Produit  identique  aux  précédents,  mais  lout  à  fait  inco- 
lore :  ce  sont  des  aiguilles  chatoyantes  dont  les  propriétés 
cristallographiques  sont  analogues  à  celles  des  deux  autres 
phosphates. 

L'analyse,  conduite  toujours  de  la  même  façon,  adonné 
les  résultats  suivants  : 


] 


ACT 

OH    DU    sclfAt 

DE    POTASSE, 
uvé.                          Calcula 

PhO!... 

3o,56 

II. 

eg,j6 
99,88 

PhOS3LaO 
30,4a 

LaO 

69,37 

69,  ia 

9!)  ,93 

REPRODUCTION  DE  LA  GRYPTOLITHE 
OU  PHOSPHOCÉRITE. 

Les  expériences  qui  précèdent  m'onl  amené  naturelle- 
ment à  tenler  la  reproduction  d'un  minerai  de  cérium,  la 
crfplolithe  oa  phosphocérile,  qui  n'esl  autre  chose  qu'un 
phosphate  trîbasique  de  cérium,  didyme  et  lanthane. 

J'ai  préparé  un  pho.^phate  des  trois  bases  en  précïpiianl 
le  mélange  des  osala  tes  dissous  dans  l'acide  nitrique  étendu, 
par  le  phosphate  d'ammoniaque.  Chauffé  avec  le  sulfate 
de  potasse  dans  le  creuset,  ce  phosphate  complexe  adonné 
naissance  à  des  cristaux  qui  ne  différent  que  par  la  colora- 
tion de  ceux  fournis  par  les  phosphates  simples.  Ces  cris- 
taux sont  jaune  brun;  ils  possèdent  une  densité  voisine 
de  celle  du  minerai  naturel  rf^5,ao  à  iS"  (densité  de 
la  phosphocérite  ^4>78),  et  examinés  au  microscope 
polarisant,  ils  ont  présejiié  des  caractères  cristallogra- 
phiques  1res  voisins  de  ceux  de  la  nionaziie  (phosphate 
de  cérium,  didyme,  lanthane  et  thorium)  :  «  Prisme 
oblique  à  base  rhombe,  Deux  axes  très  écartés  autour 
de  la  bissectrice  obtuse  négative.  2E=:  35"  environ,  ii 

Si  on  prolonge  la  durée  de  la  chauffe,  la  majeure  par- 
tie de  ce  phosphate  se  décompose  et  l'on  obiiont  alors  un 
mélange  d'oxydes  de  cérium,  didyme  et  lanthane  cristalli- 
se'». 

Ce  mélange  de  couleur  brun  rouge  est  formé  par  de  très 
petits  cristaux  transparents  dont  quelques-uns  présentent 
des  facettes  brillantes  et  paraissent  se  rapporter  au  cube 
ou  à  une  forme  géométrique  voisine. 
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ESSAIS 
AVEC  LE  PHOSPHATE  D'ÉTAIN  ET  LE  PHOSPHATE 

DE  ZIRCONE. 

Avant  d'arriver  aux  conclusions  de  ce  travail,  j'indi- 
querai deux  expériences  faites  avec  les  phosphates  d'étain 
et  de  zircoue;  elles  montreront  que  la  réaction  générale 
peut  encore  s'appliquer  à  un  certain  nombre  de  phosphates 
dont  je  n'ai  pu  m' occuper. 

Essai  avec  le  phosphate  d'étain. 

Le  phosphate  d'étain  provenant  de  la  précipitation  du 
proiochlorure  par  le  phosphate  de  soude  en  solution  acé- 
tique a  été  chauCIé  dans  le  cieuseï,  à  une  température 
élevée,  avec  du  sulfate  de  potasse.  Il  s'est  transformé  inté- 
gralement en  bioxyde  cristallisé  (cassitéri  te),  poudre  dense, 
d'un  blanc  un  peu  jaunâtre,  trop  souvent  reproduite  pour 
qu'il  me  parût  nécessaire  d'en  faire  un  examen  complet. 

En  opérant  dans  la  nacelle  à  température  aussi  modérée 
que  possible,  je  ne  suis  pas  parvenu  à  préparer  un  phos- 
phate double  assez  homogène  pour  en  déterminer  la  com- 
position. Mais  il  est  certain  que  la  réaction  est  différente) 
de  celle  à  température  maxima  :  peut-être,  en  variant  les 
combustibles  et  le  dispositif  de  l'appareil,  arriverait-on  à 
empêcher  la  formation  de  cassilérite.  Mais,  comme  cela 
sortait  du  plan  que  je  m'étais  imposé,  je  n'ai  pas  poussé 
plus  loin  cette  recherche. 

Essai  avec  1q  phosphate  de  idrcone. 
Enfin,  une  dernière  expérience  a  été  faite  avec  le  phos- 
phate de  zircoue,  préparé  par  double  décomposition  du 
chlorure  avec  le  phosphate  d'ammoniaque  :  ne  pouvant  dis- 
poser que  d'une  faible  quantité  de  cette  matière  assez  rare, 
j'ai  dû  borner  à  deux  le  nombre  de  mes  essais.  Tous  d( 
ont  été  tentés  dans  le  creuset,  à  la  température  maxima, 
pour  obtenir  la  zircone. 


ACTIOS    DU    SULFATE    DE    FOTASSI£.  a3l 

La  matière  blanche  cristallisée  fjui  prend  naissance  dans 
:es  conditions  est  une  poudre  lourde  (rfr=  5,76  a  1  5°)  qu'il 
faut  examiner  avec  un  foi't  grossissement  pour  apercevoir 
des  cristaux  à  faces  striées.  Ces  cristaux  apparat  Aident  sous 
forme  de  latnelles  longitudinales  à  faible  extinction. 

Cette  substance  est  très  difficilement  soluble  dans  l'acide 
sulfurique  concentré  et  chaud  ;  la  fusion  avec  le  carbonate 
de  soude  ne  l'attaque  pas  non  plus  ;  seul,  le  bisulfate  de 
potasse  semble  la  dissoudre  complètement. 


CONCLUSIONS. 
En  résumé,  l'étude  de  l'action  exercée  par  le  sulfate  de 
potasse  en  excès  sur  les  phosphates  des  principales  bases,  à 
des  températures  comprises  entre  800"  et  iSoo",  fournit 
Dnc  méthode  assez  simple  permettant  de  reproduire  par 
voie  sèche  un  grand  nombre  de  corps  cristallisés. 

La  nature  du  produit  obtenu  dépend  de  la  base  unie  à 
l'acide  pliosphoriqne  dans  le  phosphate  soumis  à  l'expé- 
rieuce,  et,  dans  la  plupart  des  cas,  elle  varie  aussi  avec  la 
température. 

On  peut,  par  une  classification  artificielle,  basée  uni- 
quement sur  l'analogie  des  composés  qui  prennent  nais- 
sance dans  celle  réaction,  ranger  en  trois  groupes  distincts 
les  différents  phosphates  sur  lesquels  ont  porté  les  re- 
cherches. Le  Tableau  suivant  établit  nettement  cette  clas- 
sification : 

Groupe  I. 

Produit  de  lu  réaction. 

Phosphate  de  chaux \   1   .      ,      1 

^  .  .  A  toutes  les   tem 

"  ^^  magnusju |      phosphate     double    alcalin, 

dont  la  formuie    peut   être 

lepresentee  par 

'      Ph0»,2M0,K0. 


(')  Cas  deni  damiers  phosphates  donnent  a' 
phosphate  double. 


i  sulfate  mélaoïjé  ai 
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Groupe  II. 

Produit  dp  la  réactîoi 
Phosphate  d'alumiDE \ 

ip  (!e  fer I  i°  A  la  température  mi 

B  de   nickel I       un  phosjiljate  double  ; 

«  de  cobalt \       Ph  OS  a  MO,  KO  ; 

1)  de  cuivre l  i"  A  la  température 

»  de  manganèse  \        I       un  osyde  crisiailisé. 

I.  declirome  {')  | 

Groupe  III. 

Produit  de  la  réaction. 

11°  A  la  température  minima  : 
unpliospliatelribasiquedonl 
k  formule  générale  peut  être 
représentée  par 

»  de  lanthane j  Ph  0',  3  MO  ; 

I  2°  A  [a  température  max-ima  : 
\       un  oxyde  crlsialligé. 

Dans  celle  grande  variété  de  substances,  il  en  est  naïu- 
rellemenl  qui  n'ont  qu'une  iniportancesecondaire.  Voici  la 
liste  de  celles  qui  m'ont  paru,  par  leur  composition  clii- 
mîque,  présenter  le  plus  d'intérêt  : 

Phosphate  de  chaux  et  dépotasse..  PhO',  aCaO.KO 

"  niagnésieetdcpoiasse.  PhOs,aMgO,  KO, 

Ph0i,2Zn0,K0. 

=admium  -  PhO»,  aCdO,  KO. 

»  PhOSaGIO,  KO. 

cobalt  »  PhO«,  aCoO,  KO. 

inganèse        »  PhO»,  2MnO,  KO. 

"  PliO>,aUr>0',KO. 


groupe,  parce  qu'ils  fouroissenl 
a  sel  de  potasBe  :  manganatc, 


r 


chAlettK  de  foumatiob  des  picrates.  sS!^ 

Phosphate  Iribasique  de  cérium l'h  0^,  3  CeO. 

w  "  didyme....  PhO^,  3DiO. 

=  K  lanthane.  .  PhO',3LaO. 

UraDate  de  poiasse Ur"0>,KO. 

Alumine  crislallisée  ou  corindon Ai*0'. 

Glucine GIO. 

O^iyde  de  nickel NiO. 

»         de  cérium Ce>0*. 

J'ai,  déplus,  reproduit  par  ceU«  méLhode  un  rainerai 
naturel  de  cérium,  la  crjptolilhe  ou  phosphocérite,  doni 
les  propriétés  concordent  tout  à  fait  avec  celles  des  ci-istaux 
qu'on  trouve  dans  la  nature. 

La  aiVcone  cristallisée  et  la  cassitérite  ont  été  aussi  ot- 
lenues  dans  des  essais  complémentaires. 

Je  dirai,  en  terminant,  que  cette  mélbode  me  parait 
susceptible  d\ine  application  plus  générale  encore.  Si  l'on 
opérait  à  la  fois  sur  deux  phosphates,  dont  l'un  pût,  par  sa 
décomposition,  donnernaiasance  à  un  oxyde  salifiable,  on  j 
pourrait  peut-être  obtenir  la  combinaison  cristallisée  des  ' 
deux  oxydes,  par  exemple,  le  spinelle,  la  cymophane  et 
autres  alumînates  naturels.  Les  essais  tentés  dans  cette 
voie  ont  été  trop  imparfaits  pour  qu'il  me  soit  permis  d'en 
tirer  une  conclusion  positive;  mais  ils  me  portent  à  croire 
que  des  expériences  de  ce  genre,  exécutées  dans  des  fours 
qu'on  maintiendrait  à  une  température  élevée  pendant 
plusieurs  jours,  conduiraient  probablement  àlareproJuc- 
liou  d'un  certain  nombre  d'espèces  minérales. 


CilAL£l]R   DE  FORIH&TION  DES   PICRATES; 
Par  m.  TSCIIELTZOW. 


On  déduit,  d'après  la  théorie,  que  la  force  des  matières 
explosives  sera  d'autant  plus  considérable,  toutes  choses 
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égales  d'ailluura,  que  l'union  préalable  des  composants 
aura  dégagé  moins  de  chaleur. 

De  là,  lorsque  la  matière  esl  un  acide,  comme  l'acidn 
picrique,  ses  sels  formés  à  l'avance  donneront  un  effet  utile 
d'autant  moindre,  que  l'énergie  du  système  formé  aura  été 
plus  diminuée  au  moment  de  la  combinaison  de  l'acide 
avec  l'oxyde  (  '  ). 

A  ce  point  de  vue,  l'élude  thermochîmique  des  picrates 
présente  un  in lérèt  direct  pour  les  applications.  D'un  autre 
côté,  les  données  thermiques  permettront  de  caractériser 
avec  plus  de  précision  l'acide  picrique  lui-même,  compa- 
rativement avec  les  autres  acides. 

Nous  rappellerons  que  les  chaleurs  de  formation  des 
picrates  de  potasse,  de  soude  et  d'ammoniaque  depuis 
longtemps  déjà  ont  été  mesurées  par  M.Beriheloi  [').Plus 
tard,  MM.  Sarrau  et  Vieille  ont  déterminé  leur  chaleur  de 
formation  depuis  les  éléments,  d'après  la  combustion  dans 
l'oxygène  (').  Ce  sont  les  autres  picrates  qui  vont  être 
étudiés,  à  savoir  les  picrates  de  calcium,  de  strontium,  de 
baryum,  de  magnésium,  de  zinc,  de  cuivre  ctde  plomb. 

Puisque  les  chaleurs  de  formation  de  l'acide  picrique  et 
des  oxydes  métalliques  depuis  les  éléments  sont  connues,  il 
n'a  fallu  que  déterminer  la  formation  des  picratessolides, 
en  partant  de  l'acide  solide  et  de  l'oxyde  solide. 

i"  La  chaleur  de  dissolution  des  picrates  hydratés  ; 
a"  La  chaleur  de  dissolution  des  picrates  anhydres  ; 
3°  La  chaleur  de  neutralisation. 


et  de  Physique,  5*  a 
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CHALEUR   DE    PORMATlOIi    DES    PICRATES.  ^35 

I.  —  Picrate  de  calcium. 

Ce  sel  a  été  préparé  en  saturant  la  dissolution  concen- 
trée chaude  de  Tacidepicrique  par  le  carbonate  de  calcium 
(marbre).  Voici  sa  solubilité  :  i  partie  du  sel  anhydre 
dans  2  parties  d'eau,  vers  ao'^. 

Chaleur  de  dissolution  du  sel  hydraté,  —  Le  dosage  du 
calcium  répond  à  la  formule  C>«H«(AzO*)3Ca02,6HO  : 

Pour  100. 

La  quantité  de  la  chaux  trouvée 9,16 

»  calculée 9 ,27 

Pourla  chaleur  de  dissolution  (  i  ^"^  dans  environ  1 3oo  H*  O') , 
on  obtient,  vers  18**  :  — 7^**, 455. 
Voici  les  détails  : 

Durée 

Poids                                                            de  Chaleur 

Ml      ^      —       -Température                         disso-  pour 

N*»           du  sel.     de  l'eau,      initiale.         Élévation,  lulion.  iéq=3o2^. 

gr  co  o  o  m  Cal 

1...     5,40  5oo         17,41  — 0,263         6  — 7,4^8 

2...     6,37  5oo        18,34  — o,3ii9      7  —7,482 

Moyenne — 7 ,455 

Chaleur  de  dissolution  du  sel  anhydre,  —  Le  sel  hy- 
draté, chauffé  vers  200°,  perd  6  équivalents  d'eau  ^  ce 
qu'on  a  vérifié  par  l'analyse  : 

Pour  100. 

La  quantité  de  la  chaux  trouvée 1 1 ,25 

»  calculée 11,29 

Un  équivalent  de  picrate  anhydre,  se  dissolvant  dans 
660 H^O'  (environ),  à  ip^-ai**,  dégage  :  H-  i^*', 080. 

Durée 

Poids                                                               de  Chaleur 

■■^i — — — i          Température                           disso-  pour 

N"           du  sel.  de  Peau.      initiale.          Élévation,   lution.  1*^  =  248»'. 

Sr  ce  o  o  m  Cal 

3...     9,654      400  ^9,6r  -ho,ii25       7        -^1,170 

4...     9,000      4oo  21,68  -+-o,o885      4         -i-0,991 

Moyenne -\-i  ,080 
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C"H'(AzO')sCaO«  solide 4-6H0  liq. 
=  G"H»(AzO')'GaO«,6H03ol, 


s- 8'^', 535 


Chaleur  <ie  neutralisation.  —  On  a  opéré  par  la  mé- 
lliode  direcie  en  mélangeant  les  dissolutions  titrées  de  la 
cliaus  et  de  l'acide  picrique  en  proportion  équivalente. 
Ces  dissolutions  contenaient  : 


CaO 

C"H'(AzOi)>HO'. 


i2'',5f) 


Pour  chaqtii;  expérience,  on  prend  Soo"'  de  la  solution 
de  cliaux  et  l'on  calcule  la  quantité  correspondante  delà 
solution  de  l'atide  picrique,  que  l'on  étend  jusqu'à  Soo'". 


7,32 
9.53 
7,o6 

+  0,2991 
+  o,3o4r 

+  13,798 
+  t3,798 

+  i3,75o 

à  i7°- 

8  . . .      3oo       3oo 


Moyei 

Formation  du  picrate  anhydre  solide.  —  D'après  les 
cliifTres  obtenus,  on  peut  calculer  la  chaleur  de  formation 
du  picrate  solide  anhydre  : 

GaHOîdiM.  +  Ci'H'(AzO^)3HO»di5s.  c»i 

=  H»0>liq.  +  C"H'(AzO*)'CaO»sol.  +  ia,7o3 

GaHOîdiss.  +  C"Hî(AîO')s  HO»5oi. 

=^HsOï  ]iq.  +  GiîH'(AïO')3GaO!sol...  +    5,6o3 

GaHO»  sol.  +  C"H'(AzO*)'H0«soI. 

=  H'0'9olide+GiîH>(AzO»)3CaOïBol.  -h    8,533 


Formation  du  sel  depuis  les  ëlcments +  gS'^' 


CHALEUR    DE    FORMATION    DES    PICRATES.  fà^J 

IL  —  Picrate  de  strontium, 
La  composition  du  sel  cristallisé, 

G"Hî(AzO*)»SrO«,6HO, 
a  été  vérifiée  en  dosant  le  strontium  : 

Pour  100  de  Sr. 

On  trouve i3,3i 

On  calcule i3,4o 

Une  partie  du  sel  anhydre  se  dissout  dans  70  parties 
d'eau,  vers  20°. 

Chaleur  de  dissolution  du  sel  hydraté.  —  On  a  obtenu 
(pouri^*ïdans  environ a6oo H* O^),  à  17^-21°:  —  7^**, 214. 

Poids                                                          Durée  Chaleur 

— -■— — — ■ — -.  Température                        de  dis-  pour 

N"          du  sel.  de  l'eau,     initiale.  Élévation,  solution.  i*|ï=  3258^,5 

gr                   co            o                        o                       m  Cal 

8...    4ï04       600    •  17,98         — 0,142        II         — 6,933 
9...     4»o6        600        20,88  — 0,1545       i4  — 7,5o6 

Moyenne —7,214 

Chaleur  de  dissolution  du  sel  anhydre.  —  Le  sel  hy- 
draté perd  toute  son  eau  vers  260®,  quoique  le  sixième 
équivalent  se  dégage  avec  une  grande  lenteur. 

Après  la  dessiccation,  on  a  trouvé  i5,8o  pour  100  de 
strontium;  la  formule  C^H^  (AzO^j^SrO^  exige  16,08. 

La  dissolution  (i^'idans  iSooH^O'),  à  20*^-21°,  dégage  : 
-^  0^-1,392. 

Poids                                                           Durée  Chaleur 

— — *^   ■■  Température                             de  pour 

N"            dusel.  del'eau.  initiale.  Élévation,    dissol.  1*^1=:  27o5',5. 

gr                      ce  o                         on»  Cal 

40...     3,776      400  20,06  -i-o,oi47        9        -KO, 428 

11...     4,6a        400  20,78  -i-o,oi5         12        H-0,357 

Moyenne -+-0,392 
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^^ 

" 

^H 

Delà,  on  a  pour! 

chaleur  de 

' 

C"H'(AzO 

)'SrO'so1.  +  GHO]iq. 
AzO*)'SrO!,6HOsol. 

-H  7'^', 606 

Chaleur  de  neutr 

jlisation.  — 

Pa 

rla  me 

tbode  directe. 

OD  a  opéré  avec  les  i 

issoiuiions 

iirées  :  2^ 

,86deSrOet 

laB',  59  d'acide  pïcri 

Volumes 

Tcnipéralure 

EU 

CbHlenr 

pour 
l'idflSrO 

N"       deba^c.del'acide. 

initiale. 

12. . .       300"      3oo° 
13...        3do         3oo 
14...        3oo         3oo 

ao,7J 
50,83 
20,88 
Moyenne, 

à  1 

,'378 
,3785 

^1 3^757 
-Hi3,73a 
+13,744 
+13,744 

°-»'°- 

Formation  du  picrate  anltya 
nombres  obtenus,  on  calcule  : 

■es 

oUde. 

—  D'après  les 

SrHO=d!ss.  +  G'*HHAzO')3IIO*dlss. 

=  G"H'(AzO')  =  SrO»  sol.  +  H»Oî  liq 
SrH0>di9s. +G"H=(AzOi)'HO'sol. 

=  H>0'  liq,  -i-  GHH»  (AïO')=  SrO'  sol 
SrHO'sol.  -H  Gf»H'(AzO*)>HOi  sol. 

=  H'O»  sol.  +  Ci5H>(AzO')'SrO'  sol 
Formation  du  sel  deouis  les  élément 

dégage 
dégage 
dégage 

!C.l 

...     +  i3,35î      . 
...     +    6,35a       ! 

...    +  .3,0a.    i 

+  100  5oo      ' 

III.- 

-  Picrate  de 

barjum. 

Ce  picrate  a  été  préparé  en  satu 
lante  de  Tacîde  picriquc  par   le 
La  composition    da    sel    crîsialli 
C'»H={AzO')'BaO%6HO: 

rant  la  dissolution  bouil- 
carbonate   de  baryum. 
é  répond  à    la  formule 

La  quanlilé  de 

lîa  trouvée. 

■9,<" 
.9,S4 

dissouE   dans 

] 

Une  partie  du  sel 
85  parties  d'eau. 

anliyJre,  vers 

17°,  se 

, ^ 

J 

CHALEUR    DE    FORMATION    DES    PICRATES.  ^ig 

Chaleur  de  dissolution  du  sel  hydraté,  —  Le  sel 
hydraté  perd  5  équivalents  d'eau  de  cristallisation  à 
ioo®-i2o**5  maisle  sixième  ne  se  dégage  que  vers  2oo**-25o**, 
avec  une  volatilisation  presque  insignifiante  d*acide  pi- 
crique. 

Le  sel  C*2H2(AzO*)3BaO%6HO  se  dissout  (i«^  dans 
SSooH^O^),  vers  17°,  avec  absorption  de  chaleur  :  — 

Durée 
Poids  de        Chaleur 

— -^"—^   I  ■■         Température  disso-     pour  i*« 

N<>*  dusel.  del'eau.      initiale.         Élévation,     lution.  =35o8^,5. 

gr  ce  o  o  m  Cal 

45...       3,02      600  17,28  — 0,106        10      —7,450 

46...       3,07      600  16,48  — o,io58       14      — 7î34i 

47...       2,90      600  17,33  — 0,100        14      — 7,324 

Moyenhe —  7 ,  373 

Le  sel  C"H2(AzO*)3BaO*,HO  se  dissout  (i^^ï  dans 
SoooH^O^)  avec  Tabsorption  de  chaleur  suivante  :  — 
4*^*^692  à  l8°-2o^ 

Durée 

Poids                                                            de  Chaleur 

- — --ifci^ — -*■!■.  Température                         disso-  pour 

Pî°'          dusel.    del'eau.       initiale.         Élévation,  lution.  i'<i=:3o5^,5 

gr                    co                o                        o                    m  Cal 

48..       1,71        600  20,41  —0,0445      9  — 4j809 

49..      2,74        600  18,66         —0,0662    10        —4,584 

Moyenne —45692 

D'où  il  résulte  que 

C"H«(AzO*)8BaO».HO  S0I.-+- 5H0  liq. 

=  C"H«(AzO*)3BaO«,6HO  sol.  dégage  :       -+-2^^679 

ou  +o^*\  536  pour  chaque  équivalent  d'eau. 

La  composition  du  sel  avec  lequel  on  a  opéré  a  été  vé- 
rifiée par  le  dosage  du  baryum  : 

Pour  loo. 

La  quantité  de  Ba  trouvée 22 ,43 

»  calculée 22, 4^ 


■                        a4o                                                     TSCKELTZOW.                        *■ 

H 

1                   Chaleur  de  dissolution  du  sel  anhydre.  —  L'analyse  du    ^ 

■               sel,  dtsséché  à  ao"-25»,  a  donné  23,  20  de  Ba 

pour    100, 

^^^^^    au  lieu  de  33,io,  calculé  d'après  la  formule 

^^^H                                            C>:HHAzOv)3GaO'. 

Poids                                                               Durée 

Chsleur 

-~^ — — — ~    Température                       lieilias 

-      pour  l'i 

N".             d,.scl.      ,lere:.».       i.iiti.le.       Élévation,  lution 

=  ,9Sï',5. 

20..         -/^SS         Sco'         2o",l9       -(.".oaiS       iT 

-^2,107 

21..          3,196         600            18, 8B       —0,04-14        11 

-2,55i 

Moyenne  à  iS^-io" 

—2,370 

D'oùrtisulie  : 

Ci»H"(Az,0')=BaOïsol.-i-6H01iq. 

=  G"H'(AïO*)'BaO'  6  HO  soi.  dégage 

-ï-5'="'.ooo, 

GnHî(A;sO')'BaOisol.-t-H01i(î. 

=  G'îH=(AïO>)aBaO'HOsu!.  dégage 

-l-a'^"',  3ao. 

La     valeur    +aC"',3ao,     comparée    avec 

e    nombre 

-h  o«",  536  {voir  ci-dessus  j,  explique  la  stabi 

ité  du  der- 

nier  hydiaie. 

Chaleur  de  neutralisation.  —  Les  dissolu 

ons  lltr«'es 

de  la  baryte  el de  l'acide  picrique contenaient 

Jami"':  la 

première,  los^yi  BaO;  la  seconde,  io8',333. 

Ci2H2(AzO*)'H02. 

Cbaleur 

VoluDieB 

pour 

— Temp. 

i'iB«0 

M",   de  lacide.    de  bas.'.        iniliulo.          Élévation. 

-7e.',  5.       . 

22...      ^5o              145             îi,32           -,-0,4069 

+  i3,8oo 

23...     45o              '-ii             a',ti[            -<-o,4G6 
^^                                                               Moyenne  vers  n° 

+  .3, 77a   ' 

.     -Hi3,78i; 

CHALEUR    DE    FOaMATlOM    DES    PICRATES. 


a4i 


Formation  du  picrate  anhydre  solide,  —  On  calcule 


BaHO*diss.-+-C"H«(AzO*)HO«diss. 

=  Ci«H«(AzO*)3BaO«sol.-f-H«02liq.  dégage... 
BaHO«diss.-hCi2H2(AzO*)3HO«sol. 

=  C"H«(AzO*)3BaO«sol.-hH«OMiq.  dégage... 
BaHO«sol.H-C"H2(AzO*)«HO«sol. 

=  C««H«(AzO*)«BaO«sol.  +  H» O^ sol.  dégage.. 

Formation  du  sel  depuis  les  éléments 


Cal 

i6,i56 

9,o56 

i5,6i6 


loa'''*,  800 


IV.  —  Picrate  de  magnésium. 

100  parties  du  sel  recristallisé  ont  fourni  17,78  parties 
de  Mg*P*0**5  ce  qui  répond  à  la  formule 

C»«H«(AzO*)«Mg02,8HO. 

La  solubilité  vers  22"^  est  égale  à  i  partie  du  sel  anhydre 
dans  10  parties  d^eau. 

Chaleur  de  dissolution  du  sel  hydraté 

(i**ï-f-i4ooH2  02). 
Elle  est  égale  à  — 7^*S953  vers  20"*. 


N-. 

P< 
du  sel. 

>id8 
de  Teau. 

Temp. 
initiale. 

Éléyation. 

Durée 

de 
dissolut. 

Chaleur 

pour 

i*q=  3i2«r' 

24... 
25... 

7,49 

7,14 

GG 

600 
600 

0 

19,78 
20,38 

0 
— 0,3 102 
— o,3o5 

Moyenne. 

m 
5 

6 

Cal 
-7,829 
-8,077 

-7,9^3 

Chaleur  de  dissolution  du  sel  anhydre.  —  100  parties 
du  sel,  après  la  dessiccation  à  20o"-24o°,  ont  fourni  23, o5 
parties  de  Mg*P«0**  ;  la  formule  C**H»(AzO*)'MgO' 
exige  23,1 5  pour  100. 

Le  dégagement  considérable  de  chaleur  pendant  la  dis- 
solution distingue  ce  sel  des  précédents. 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phfs.,  6«  série,  t.  VIII.  (Juin  1886.)  i6 


-^7.3io 


f 


gour  i^fdans  i3ooH'0'. 
On  calcule  : 

C"n'(AEO')mgO»soI.-i-8H01iij. 
=  C'"H'(AiO')>MgO!,aHOsol.  dégagt 


",3i5 


. 


Chaleur  de  neutralisation.  —  Les  détermina  Lions  ont 
été  faites  par  deux  procédés  indirects. 

i"  On  précipite  le  picrate  de  baryum  par  le  sulfate  de 
magnésium  à  équivalents  égaux. 


Picrate  de  barjum 
Sulfate  de  magni's 


La  chaleur  dégagée  s 
qui  répond  à 


!"  est  égale 


loc.îg 


i»n«(AiO')'BaO'diB9.-hMgSO 
=  C>i  H'(AzO»)'MgO»diss.  -H  I 


Voici  les  détails  ; 


8,00           +0,1145  +3,162 

7, .50            +0,118  +3,255 

7,56             -^o,ii5  +3,176 

Moyenne +3 ,  197 


MgHOis[)l.  +  Ci  =  II'(AzO*)"HO'diss. 

=  H'0'tiq.  +  C"HHAzO')'MgO'diss.  dégage...     +r4'^',i 


CHALEUR    DE    FORMÀTIOIf    DES    VIGRATESc  243^ 

2°  On  précipite  le  picrate  de  magnésium  par  Ia  soude 
caustique,  de  façon  à  faire  réagir  les  deux  corps  en  pro- 
portion équivalente.  Les  dissolutions  contenaient  I2S'',348 
de  picrate  anhydre  dans  4oo*^*^  et  ^  NaO  dans  i***^. 

Chaleur 
Volumes  pour 

■  ^ — -^ — «^  Temp.  1*1  de  picrate 

1^<*'.   de  picrate,    de  soude.        initiale.  Élévation.  =  340^. 

ce  ce  o  o  Cal 

31...     400  iio  Ï7î76  — o,o2o3  — o,2o3 

32...     400  lïo  18, 25  — o,ot68  — o,i68 

Moyenne  à  17°- 18° --o,i85 

ce  qui  répond  à  la  réaction 

C«2H2(AzO*)3Mg02diss.-HNaH02diss. 
=:Gi«H2(AzO*)3Na02diss.-T-MgH02sol. 

D'où  l'on  calcule  :  -f-i3*^**,985  pour  la  neutralisation. 
Ainsi  on  a  pour 

MgHO«sol.-+-  Ci«H«(AzO*)3H02diss.  : 

Gai 

Premier  procédé -^i4,ioo 

Deuxième  procédé -+- 1 3 ,985 

Moyenne  à  i7°-i8** -h  14, 046 

Formation  du  sel  anhydre  solide,  —  On  déduit  : 

MgHO«sol.H-  Ci2H«(AzO*)3HO«diss.  Cai 

=  H«0«liq.-hGi«H2(AzO*)3Mg02sol.  dégage...  H-  6,680 

MgHO*sol.-f-Gi«H«(AzO*)3H02sol. 

-4-H«0«sol.4-C»«H2(AzO*)8Mg02sol.  dégage...  h-  0,969 

Formation  du  sel  depuis  les  élcraents -4-89^'"',  000 

V. — Picrate  de  zinc. 

On  a  préparé  ce  sel  en  saturant  Tacide  picrique  par  le 
carbonate  de  zinc.  100  parties  du  sel  cristallisé  ont  fourni 


11,99  ^*^  l'oxyde  deztuc;  lliéorle  ia,i8  pour 
GHHî(AzO')=ZnO,8HO. 

I  partie  du  sel  auhjdrc  se  dissout  dans  8  parLies  d'eau. 

Chaleur  de    dissolution    du    picrate    hydraté  (i''  du 


■",947  ■ 

PoiJs 


7,86 


MOA 


Chiilei 
poui 
,".  =  33î«',5. 
cm 
— 6,oe4 
— 7,B3o 

— 7,9i" 


Chaleur    de     dissolution     du    picrate     aiihjdre.     — 
loo  parties  à  120°  penleiit  2i,85  ;on  trouve  ensuite  i5. 
pour  100  de  ZnO  dans  le  sel  desséciie;  la  théorie  exige 
ai  ,65  de  perle  ei  i5,55de  ZiiO  pour  100. 

Pendant  la  dessiccation,  une  petite  quantité  de  l'acïdi 
s'en  va;  en  eflet,  en  dissolvant  le  sel  on  voit  apparaître 
quelques  flocons.  Dans  les  expérientcs  calorimétriques,  on 
a  pris  en  considération  la  partie  insoluble. 

l'i  +  âooH^O^  (ou  environ}  dégage  vers  ia°:  4-5'^°',762. 

poids 


35...     7,90 
36...     7,42 


de 

Chflleur 
pour 

0,462 

4 

Cl 
+5,756 
-1-5,769 

C'îH2(AzO*)S2nOïsol.+  SHOliq. 
=  Ci'Hî(AïO*)'ZnO',8HOsol... 


Chaleur  de  neutralisation.  —  On 
I  procédés  indirects  pour  déduire  celte  clialcur, 


...     -4-i3^",7o9. 
recours  à  deux 


CHALEUR    DE    FORlfATIOK    DES    PICRATES.  245 

1°  La  précipitation  du  picrate  de  baryum  parle  sulfate 
de  zinc. 


Volumes 
de  picrate,  de  sulfate. 


Temp. 
initiale. 


Élévation. 


ce 


ce 


37...     5oo 
38. .  •     5oo 


10 
10 


18,89 
18,84 


-HO,  1064 
-1-0,1077 

Moyenne  vers  19". . . 


Chaleur 

pour  I*' 

de  picrate  de  Ba 

=  QgGs'jS. 

Cal 

-t-a,968 
■2,995 


-4-2,981 


ce  qui  répond  à  la  réaction 


G»«H«(AzO*)3BaO«diss.-hZnSO*diss. 
=  BaSO*sol.+  G"H«(AzO*)sZnO«diss. 

D'où  résulte  : 

ZnHO«soI.-^G»«H«(AzO*)3HO«diss. 

=  H«OMiq. -4- Ci«H«(AzO*)8ZnO«diss.  dégage..     -f-io^*'.(oo. 

2^  La  précipitatioD  du  picrate  de  zinc  par  la  soude  caus- 
tique à  équivalents  égaux.  Pour  la  réaction 

G>«H«(AzO*)»ZnOîdiss.+  NaHO«diss. 
=  ZnH02sol.-HGi«H«(AzO*)3NaO«diss. 


on  obtient  :  +  3^*^,4i4  (à  2i°-2a°). 


Volumes 


de  picrate 
N".   68»,  5398. 


de  soude 
i^'jOoaG. 


39...     3oo 
40...     3oo 


ce 


ce 


75 
75 


Temp. 

initiale. 

o 
22,1 3 

21,58 


Élévation . 

o 
-HO,  2279 

H-0,222 


Chaleur 

pour 

i*q  de  picrate 

=  260^,5. 

Cal 
+3,457 

3,371 


Moyenne -h3,4i4 


Pour  la  chaleur  de  neutralisation,  on  déduit  : 
-l-io<^S386. 

La  moyenne  trouvée  par  les  deux  procédés  est  égale  à 
4-10^^,  243  vers  i9**-2i**. 


a4^                               TscHELTzow-                              ^^^^^H 

Formation  du  picrate  anhydre  solide 
nombres  ci-dessus,  on  obtient 

—  D'après  ïes 

ZnHO'sol.  +  C<'H'(AzO*)'HOMiss. 

=  H'0»liq.+  Gi=H=(AïO*)3ZnO' sol.  dégage 
ZnH05Eol.-i-C'*H»(AiO')'HO>8ol. 

=  H'0'sol.-i-  G"ÏP(AiO'')'ZnO>3ol,  dégag 

...         ^4.481 
...        -.,189 

Formation  du  sel  depuis  les  éléments 

....     -!-53'^i,78o 

VI.  —  Picrate  de  cuivre. 

Ce  sel  a  élé  préparé  par  la  double  décom 

position  du  pi- 

ciate  de  taryiim   avec  le  sulfate  de  cuivre 
formule    C"H' (  AzO')»  CiiO",  8H0.    loo 

11  répond  à  la 
parties  de   stl 

trislallisé    ont  fourni    ii,84  d'oxyde  de 

uivre    (calculé 

..,9")- 

La   solubilité    est  égale    à    i  partie  du  s 
d'eau  (d'après  M.  Marchand). 

C/ialeur  de  dissolution  du  sel  hydraté 

el  dans  1  partie 

,'iA--}oot:VOHoi  environ)  vers  20"  tk-gagc.  . 

— 8^',8a2 

Poids 
ti-.          du  BHl,  dclenu.        i,iiliule.        Élévalîoii.      d 

Clialeur 
Durée           pour 

de       l'^depicmla 
ssolul.     =33i»',5. 

41...       g.ngî       joo           19,77         —0,5975 
i2...     10,377       i"°           20. o3         —0,6786 

Moyenne 

4°      ^8^843 
4         —8,801 
— 8 , 82a 

Chaleur  de  dissolution  du  sel  anhydre 

—  100  parties 

du  sel  hydraté,  après  la  dessiccation  vers 
a  1,69  et  ont  foujni  i5,  iti  de  l'oxyde  de  eu 

120",  out  perdu 
vre;  il  est  dono 

bien  aiibydi'e   (  calculé  ai  ,71    de  perte  et 

15,22  deCuO 

^^       pour  .00). 

^^^^^^1      i''-i-  GooH'O^  (ou  environ  )  vers  21°  d6ga''e. . . 

....     -M*-'', 636. 

CHALEUH    DE    FORMATION     DES    PICRATES. 


M  7 


Poids 


N^.       du  sel.  de  l'eau. 


Temp. 
initiale. 

o 
ao,93 


gr  ce 

43...    8,268      400 

•4i...    9,a34      400         20,71 


D'où  réquation 


Élévation. 

o 
-ho, 1256 

-4-0,1673 
Moyenne . 


Chaleur 
Durée  pour 

de      l'i  de  picrate 
dissolut.    =  259«f ,  5. 

m  Cal 

4  -h  1,600 

5  -f-1,673 


1,636 


C>«H«(AzO*)«CuO«sol.+  SHOliq. 

=  C"H«(AzO*)»GuO*  -+-  SHOsol.  dégage 


ioC*S458. 


Chaleur  de  neutralisation,  —  On  a  procédé  comme 
pour  les  picrates  de  magnésium  et  de  zinc. 

I**  La  précipitation  du  picrate  de  baryum  par  le  sulfate 
de  cuivre,  à  équivalents  égaux,  a  donné  vers  20°  le 
nombre  :  4-3^^,291,  ce  qui  répond  à 

C"H2(AzO*)8BaO«diss.-t-  GuSO*  diss. 
=  BaSO*  solide -h  GnH2(AzO*)3CaO«  dissous. 


N~. 


Volumes 

de  picrate,  de  sulfate.  Température 

5^}  474    1^)4^9  initiale.  Élévation. 


45. 
46. 


ce 

5oo 
5oo 


co 


10 
10 


i9»96 
19,81 

Moyenne 


0,116 
0,120 


Chaleur 

pour  i**ï 

de  picrate 

Ba=  296»',  5. 

Cal 
-h3,235 

-4-3,347 
-f-3,291 


D*où  Ton  a,  pour  la  neutralisation, 

C>«H«(AzO*)»H02  dissous—  CaHO*  solide 
=  H«0*  liq.  H-  G"H2(AzO*)»Gu02  diss. . 


7^«S89o 


a^  La  précipitation  du  picrate  de  cuivre  par  la  soude 
caustique,  en  proportion  équivalente,  a  donné,  vers  ao*', 
pour  la  réaction  : 

C»«H«  (AzO*)«  Ou  0« dissous  h-  NaHO*  dissous 
=  CuHO«  sol.  H-  C»MI*  { AzO*)3Na02  diss... .       -h6^'Si4o 


a48 


TSCHELTZOW- 


Moyennf 


+6,1^0 


D'après   ce    nombre,    la  chaleur  de  neutralisation    est 
égale  à  :  4- 7*^''.  660. 

La  luojenne  trouvée  par  deux  procédés  :  ■+-  y'^'\  775. 
Formation  du  picrate  anhydre  solide.  —  On  déduit  : 


CuHO'  sol.  -+-  C'îHV  AïO')'  H0>  dissous 

=iHïOMiq.-+-Gi!HHAzO*)'CuO'sol. 

dégage 

Cu  HO»  solide  +  G'>Hî(AïOi)S  H^O»  sol. 

=H»  0»  sol.+C"  H'  (Az  0')'Cu  0'  sol . 

dégage 

Formation  du  sel  depuis  les  Éléments. . .. 

VII.  —  Picrate  de  plomb. 


-+-   0,469 


Le  sel,  préparé  par  l'action  de  l'acide  picrique  sur  le 
carbonate  de  plomb,  après  la  dessiccation  vers  lao",  a 
perdu  5,  ao  pour  100  ;  ensuite,  100  parties  du  sel  dessëcbé 
ont  fourni  33,  Sa  de  sulfate  de  plomb.  11  répond  donc  à  la 
formule  C"H^(Az0')'Pb0^2H0  (calculé  :  5,i5  de 
l'eau  pour  100  parties  du  sel  lijdraté,  et  33,63  de  PbSO* 
pour  100  du  sel  anhydre). 

Une  partie  du  sel  anhydre  se  dissout  dans  92  parties 
d'eau. 

Chaleur  de  diisolution  du  sel  anhydre  (  i^'  dans  environ 

looH'0=),  vers  ao",  est  égnle  à  :  —  3*^",d3o. 


Poids 

N- 

du  sel. 

de  l'eau. 

Température 
initiale. 

49... 
ou. . . 

3,396 
3,178 

ce 
5oo 

5oo 

0 
19,99 
20,06 

51... 

4,o33 

400 

20,86 

CHALEUR    DE    FORMATION    DES    PICRATES.  ^49 

Durée        Chaleur 
de  dis-      pour  1*1 
Élévation,  solution.  =  33 1^,  5. 

o  m  Cal 

--0,0878  7        —3,476 

—  0,084  7       — 3,554 

-0,1069      21       — 3,56i 

Moyenne —  3,53o 

Les  nombres  obtenus  pour  la  chaleur  de  dissolution  du 
sel  hydraté  laissent  un  peu  à  dësirer,  à  cause  de  la  grande 
lenteur  des  expériences.  Voici  les  résultats  de  l'expé- 
rience  la  plus  exacte  : 

Poids  Durée       Chaleur 

m,     ^     ■■■  Température  dédis-      pour  1*1 

N"  du  sel      de  Teau.       initiale.       Élévation,  solution,   r-  349^^5. 

52...       48^,06      4oo*«        20%63       — o%i844     '8"     —6^^579 

Chaleur  de  neutralisation.  —  i®  On  a  précipité  la  so- 
lution du  picrate  de  plomb  (  4^%  aS  pour  5oo*^*^  )  par  Tacidc 
sulfurique  étendu  en  proportion  équivalente.  La  réaction 

G>»H2(AzO*)3PbO«  dissous -4-  HSO*  dissous 
=  PbSO*  sol.  -H  Gi2H«  (AzO*)3  HO»  diss. 
vers  20°,  dégage h-  3^*^7i3 

Volumes  Chaleur 

^        i'^. — -^^ — — •■- -~  Température  pour  1*1 

N®*        de  picrate,  de  l'acide.      initiale.  Élévation.  =;  33i«^',  5. 

ce  o  o  Cal 

20,81  -+-0,0912  -4-3,691 

19,83            H-8,o846  -^3,730 

Moyenne -i-3,7i3 

D'où,  pour  la  neutralisation 

PbH02  sol.  -H  CnH2(AzO*)3HO«  diss. 
=  H202  liq.  +  G*«H2(AzO*)3Pb02  diss., 

on  obtient  :  4-6^*^,987. 
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4oo"       75'"        21,40 
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en H^(Az O')'  PbO'disaous  -w  NaHO' dissous 
=  PbHO»  sol.  -H  Gt»H'  (AzO')'  NaO'  diss. 
dégage,  vers  21° -t-  6'^*',  960 

D'où  résulte  pour  la  neutralisation  :  +  6^"  ,  840. 

La  moyenne  trouvée  par  les  deux  méthodes  est  égale  à 

Formation  du  picrate  anhydre  solide.  —  On  déduit  ; 

PhHO»  sol. -t-Gi»Hî(AïO*)'HO!  diss. 

=^HïOMiq.-t-G"HHAïOiyPb»soI.  c.i 

dégage ,  .         -^  io,5i7 

PbHOî  sol.  +  Cl! H'(  Aï O*)' H05  solide 
=  H'O*  sol.  -s-  Ci'Hî(AzO^)'  PbO'  solide 

dégage -;-   4,847 

n  du  sel  depuis  les  cléments -i-44i73o 


Nous  résumons  les  nombres  obtenus  dans  Je  Tableau 
suivant,  auxquels  nous  avons  joint  les  chiffres  relatifs  à 
Tacide  et  aux:  sels  de  potassium,  sodium,  ammoniaque, 
d'après  les  expériences  de  MM.  Beitbelut,  Sarrau  et 
Vieille. 
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t   R  peu  près  les 
cidea  azotique  ei  clilorliy- 

,  conformes  à  la  loi  d'An- 


aSa  TscFELTzow.  —  foumatiom  des  fichâtes. 

D'après  ce  Tableau,  on  voit  que  : 

i"  Les  clialeursde  dissolution  des  sels  hydratés  de  même 
composition  sont  à  peu  près  constantes; 

a"  Les  chaleurs  de  dissolution  des  sels  anhydres  onl  le 
même  signe  que  pour  les  chlorures  et  azotates  anhydres 
des  mêmes  méiaux.  Les  sels  de  baryum,  de  plomb  absor- 
bent de  la  chaleur;  les  sels  de  calcium,  de  strontium,  de 
magnésium,  de  zinc  et  de  cuivre  donnent  lieu  à  un  déga- 
gement de  chaleur. 

3°  Les  chaleurs  de  neutraliss 
mêmes   valeurs  que  pour  les 
drîque;  elles  sont,  par  là  mêm 
drews  et  prévues  par  cette  loi. 

Mais  ce  sont  les  chaleurs  de  dissolution  de  l'acide  pi- 
crique  el  des  picrates  solides,  qui  déterminent  le  rappro- 
chement des  chaleurs  de  neutralisation  de  ces  trois  acides 
d'un  caractère  si  dilTérent  ;  les  chaleurs  mêmes  de  forma- 
lion  des  sels  dans  l'éiat  solide  étant  tout  à  fait  distinctes. 

4"  En  effet,  les  chaleurs  de  formation  des  picrates 
anhydres  solides  indiquent  que  l'ordre  relatif  de  l'afSnilé 
des  bases  pour  l'acide  picrique  solide  suit  une  marche  très 
différente  pour  l'acide  picrique  et  pour  les  acides  formîque 
el  acétique  {-voir  les  Tableaux  de  M.  Berlhelot,  Annuaire 
lies  Longitudes  pour  i885,  p.  6i8);  l'écart  entre  les 
chaleurs  de  formation  des  sels  de  potasse  et  des  sels  de 
zinc,  par  exemple,  est  i8,6  pour  les  acétates,  au  lieu  de 
3i,  7  pour  les  picrates. 

5"  Les  picrates  de  magnésium  et  de  cuivre,  anhydres, 
sont  formés  avec  une  perte  insigniliante  d'énergie  des  com- 
posants, et  le  picrate  de  zinc  absorbe  même  un  peu  de  cha- 
leur ;  d'où  il  résulte  que  ces  derniers  picrates  anhydres 
donneront  un  effet  ulile  plus  considérable  que  les  autres. 
sous  rinfloence  d'un  même  oxydant  (  '  ). 
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SUR  LA  CniLEUR  DE  COMBISTION  DE  U  UmMi 
Par  HM.  STOIIMANN,  P.  RODATZ  et  HERZBERG  ('). 


La  chaleur  de  combusiion  de  la  benzine  a  déjà  été  dé- 
terminée par  Berilielot  (*)  et  Thomsen  {'). 

Le  premier  de  ces  physiciens  conclut  de  ses  observa- 
tions que  celle  chalmir  de  combustion  est  égale  pour  la 
vapeur  de  benzol  à  ^83  aoo"',  on  ponf  la  benzine  liquide 
à  jj6  ooo''''.  Au  contraire,  d'ajirès  le  dernier  ouvrage  de 
Tliomaen,  la  chaleur  de  combustion  de  la  benzine  en  va- 
peur à  18°  est  799  35o'''',  ou  celle  de  la  benzine  liquide 
79<  870"'- 

En  présence  d'un  écart  aussi  considérable  entre  les 
chiffres  de  ces  deux  physiciens,  il  nous  parut  nécessaire 
d'entreprendre  de  nouvelles  déterminations;  d'autant 
plus  que  nous  avons  le  dessein  de  prendre  la  chaleur  de 
combustion  de  la  benzine  comme  point  de  départ  de  toute 
une  série  de  recherches  thermochiniïques. 

Il  est  clair  que  la  chaleur  de  combustion  de  la  benzine 
ne  peut  être  déterminée  que  par  la  combustion  dans  l'oxy- 
gène libre.  Nous  avons  fait  construire  ici  notre  calori- 
mètre par  M.  Hugershoff,  en  nous  conformant  essentiel- 
lement aux  indications  de  MAl.Berihelot  et  Louguinine(*). 

Sur  la  méthode  de  combustion  dans  l'oxygène  libre. 


-Les  combinaisons  riche 


1  caibonenebrûlei 


t  qu  avec 


(■)  Journal  /^r  prnhtischc  Chemic;  iSS6. 

(■)  Jnaalt!  de  Chimû  et  da  Phjdpie,  h'  sério, 
pu  1*  méthode  do  délonalian  ot  t.  XIII,  p.  lâ  (  iS 
combiutioa  ordiiinire. 

{')  Thermochemische  Unlersuchungen,  l.  IV,  p.  Sg. 

(■)  jlnnalt!  de  Chimie  et  de  Fhjsi^ue,  5-  série,  t.  XXVU,  p.  3I7. 
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la  plus  extrême  difficuUé  dans  l'oyygène.  Pour  chacune 
d'elles,  il  faut  commencer  par  trouver,  au  moyen  d'ex- 
périences préliminaires,  une  forme  particulière  de  la 
lampe  ;  puis  on  doit  rechercher  la  longueur  et  la  grosseur 
de  la  mèche  d'amiante  qui  correspondent  aux  propriétés 
du  corps  à  étudier  :  il  serait  en  cflet  impossible  d'obtenir 
une  combustion  régulière  si  l'on  ne  remplissait  pas  entiè- 
rement toutes  les  conditions  particulières  propres  à  chaque 
substance.  Faute  de  prendre  toutes  ces  mesures,  il  peut 
arriver  :  ou  bieu  qu'il  se  forme  du  noir  de  fumée,  ou  bien 
que  du  carbone  se  sépare  sur  l'orifice  de  la  lampe,  ou  bien 
enfin  que  la  llamme  s'éteigne  loutà  coup.  Si  l'on  a  affaire 
à  des  substances  volatiles,  durant  réchauffement  de  la 
lampe,  il  se  forme  des  vapeurs  dont  une  partie  disparait 
sans  brûler,  puis,  une  fois  mélangée  à  l'oxygène,  peut 
donner  lieu  à  des  explosions.  On  peut  remédier  facilement 
à  ce  dernier  inconvénient  en  introduisant  dans  la  chambre 
à  combustion  une  faible  partie  de  l'eau  du  calorimètre, 
et  en  plongeant  dans  celle-ci  la  partie  inférieure  de  la 
lampe.  Au  moyen  de  celle  mesure  de  précaution,  que 
M.  Louguinine  avait  déjà  suivie,  la  chaleur  est  assez  ra- 
pidement absorbée,  notamment  avecnotrechambreà  com- 
bustion entourée  à  la  partie  inférieure  de  lames  minces 
de  maillechort  :  de  la  sorte,  il  n'y  a  pas  à  craindre  un 
échauH'ement  de  la  lampe  et  une  vaporisation  de  son  con- 
tenu. Toutes  ces  conditions  doivent  être  vérifiées  de  point 
en  point.  Les  précautions  suivantes  doiveni  encore  être 
prises  : 

Plus  la  substance  combustible  esi  volatile,  plus  le  col 
de  verre  de  la  lampe  doit  être  long,  et  plus  la  mèche  qui 
descend  jusqu'au  fond  doit  êlre  fine  ;  celte  mèche  ne  doit 
jamais  dépasser  le  Irou  de  combustion. 

Avec  les  corps  difiîcilement  volatils,  les  liqueurs  vis- 
i|ueuses,  ou  les  substances  qui  fondent  d'abord  durant  la 
combusliou,  il   faut  au  contraire  avoir  un  col  de  lampe 


} 
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(ourt  et  Poil  peut  prendre  une  mèche  d'amiante  un  peu 
plus  grosse. 

Il  n'y  a  pas  à  refroidir  extérieuremeut  la  flamme.  Il 
peut  même  être  utile  d'amener,  par  l'introduclion  d'un 
ou  deux  Gis  de  platine  dans  la  mèclie,  un  transport  de 
chaleur  de  la  flamme  à  la  subElunce  à  hrûler. 

On  ne  peut  regarder  comme  valables  que  les  expériences 
daos  lesquelles  la  combustion  a  suivi  son  cours  normal 
depuis  le  début  jusqu'à  l'épuîsemcnt  de  la  lampe;  dans 
lesquelles,  ni  dans  la  chambre  à  combustion,  ni  dans  la 
boule  du  tube  à  chlorure  de  calcium,  il  ne  s'est  déposé  la 
plus  légère  trace  de  noir  de  fumée;  dans  lesquelles,  à  l'ori- 
fice de  la  lampe,  il  n'y  a  pas  de  carbone  qui  se  soit  séparé; 
dans  lesquelles  enfln  la  masse  de  substance  brûlée,  cal- 
culée d'après  l'acide  carbonique  trouvé,  coïncide  à  quel- 
ques milligrammes  près  avec  le  chiffre  déduit  de  la  perle 
de  poids  de  la  lampe.  Un  accord  complet  n'est  pas  possiblis 
ici,  parce  que  la  lampe  doit  ôire  introduite  toute  allumée 
dans  le  calorimètre,  et  que,  par  suite,  une  petite  quantile 
de  substance  brûle  en  dehors  de  la  chambre  à  combus- 
tion. C'est  à  l'hiihileté  de  l'opérateur  de  réduire  au  mini  - 
mum  cette  cause  de  perle.  Mais,  comme  cette  perle  est  iné- 
vitable, ce  n'est  pas  la  quantité  de  matière  indiquée  par 
la  balance,  mais  la  quantité  déduite  de  l'acide  carbonique 
trouvé,  qu'il  faut  introduire  dans  les  calculs  suivants  :  la 
pesée  de  la  lampe  avant  et  après  la  combustion  ne  doit 
Être  regardée  que  comme  un  contrôle  de  l'expérience. 
Pour  éviter  durant  la  pesée  une  évaporation  du  corps,  la 
lampe  est  placée  dans  un  tube  de  verre.  Le  bouchon  de  la 
chambre  à  combustion,  auquel  est  suspendue  la  lampe, 
sert  àfermer  le  tube  deverre.  Cehit-ci  est  entouré  par  nn 
fil  de  platine  et  suspendu  verticalement  dans  la  balance. 
La  lampe  est  transportée  de  la  balance  au  calorimètre, 
puis  de  nouveau  emportée  bois  de  celui-ci,  enfermée  dans 
le  tube  de  verre. 


J 
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Dans  la  préparation  de  l'oxygène  qui  sert  à  la  combus- 
tion,   il    faut  tenir    compte    d'une    circonstance   encore    ; 
ignorée  il  y  a  peu  de  temps.  L'oxygène  préparé  en  chauf-    [ 
fant   le   cliloralc    de   potasse    avec    le    bioxjde    de  man- 
ganèse  peut,    dans  des    circonstances  données,    contenir 
de  l'oxyde  de  carbone.  Notre  attention  fui.atliréc  sur  ce 
fait  dès  nos  premières  combustions,  car  nous  trouvâmes 
régulièrement  dans  les  produits  de  combustion  de  l'acide 
butyrique   plus  d'acide  carbonique  dans  l'appareil  d'ab- 
sorption qu'il  n'aurait  dû  y  en  avoir  d'après  la  quantité  de     , 
substance  employée.  Lorsqu'un    courant  d'oxygène  sec, 
soigneusement   débarrassé   d'acide   carbonique,  passa  au     | 
travers  du  calorimètre  vide,   les  appareils  d'absorption,     i 
immédiatement  reliés    à    la  ebambre  de  combustion,  ne     1 
dénotèrent  aucun  aecroissenient  de  poids  sensible,  tandis     '\ 
que  l'oxygène  sortant  de  l'appareil  permettait,   lorsqu'on 
le  faisait  circuler  sur  du  cuivre  au  rouge,  de  doser  quanti- 
tativement l'acide  carbonique,  sans  le  moindre  doute. 

Après  l'emploi  de  8'"  d'oxygène,  le  tube  à  chaux  sodée, 
qui  était  joint  au  tube  à  oxyde  de  cuivre  par  un  tube  à 
chlorure  de  calcium,  augmenta  de  o",0255.  Il  faut,  se1oT> 
toute  probabilité,  attribuer  la  production  d'oxyde  de  car- 
bone à  la  présence  de  matières  organiques  dans  le  man- 
ganèse; car,  si,  avant  d'employer  celui-ci,  on  le  chauiïe 
longtemps  et  à  haute  température,  on  obtient  ensuite  du 
l'oxygène  pur.  C'est  sans  doute  à  ces  impuretés  de  l'oxy- 
gèue  qu'il  faut  attribuer  le  phénomène  souvent  remarqué  : 
que,  dans  l'analyse  élémentaire  des  carbures  d'hydrogène, 
on  trouve  des  nombres  dont  la  somme  dépasse  loo. 

L'oxygène  soigneusemi'iit  purgé  d'acide  carbonique  et 
de  vapeur  d'eau  est  amené,  avant  son  introduction  dans  la 
chambre  a  combustion,  h  une  température  exactement  con- 
nue et  voisine  de  iy°.  A  cet  eiïet,  il  se  rend  par  un  tube 
élroîtdemaillecbort,  de  3'"  environ  de  longueur,  enroulé 
en  spirale,  dans  un  récipient,  entouré  de  corps  mauvais 
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conducteurs  de  la  chaleur,  rempli  de  a'"  d'eau  environ  et 
placé  immédiatement  aupièsdu  calorimètre. 

Les  produits  de  la  combustion,  dès  qu'ils  ont  traversé 
le  ser|ientiii  de  la  clianibre  à  combuation,  serendentdaiis 
lus  appareils  d'absorption.  Ceux-ci  (série  A)  se  composent 
d'abord  de  trois  tubes  en  U,  à  chlorure  de  calcium,  placés  les 
uns  au-dessus  des  autres,  puis  de  trois  tubes  remplis  dechaux 
sodée.  Cette  substance  est  réduite  en  graïnsde  la  grosseur 
des  grains  de  moutarde.  Grâce  à  cette  petitesse,  elle  absorbe 
l'acide  carbonique  avec  une  telle  facilité  que  la  presque 
totalité  de  celui-ci  reste  retenue  dans  le  premier  tube, 
tandis  que  le  poids  du  deruier  reste  tout  à  fait  ou  à  peu 
près  invariable.  Pour  plus  de  sûreté,  après  cliaque  expé- 
rieuce,  on  remplit  de  nouveau  le  ptemiei'  tube,  bien  que 
sa  capacité  d'absorption  suit  loin  d'élre  épuisée.  D'autre 
part,  la  chaus  sodée  n'olïre,  avec  ce  diamètie  compaiable 
à  celui  d'une  graine,  aucun  obstacle  notable  au  passage  des 
gaz.  Les  tubes  .^  chlorure  de  calcium  sont  pesés  avant  et 
après  l'expérience,  non  pas  pour  évaluer  la  masse  d'eau 
formée  pendant  la  combusiion,  mais  pour  estimer  la  masse 
d'eau  iiou  condensée  dans  la  chambre  à  combusiion,  qui 
inierTÎenl  dans  le  calcul  par  sa  chaleur  de  vaporisaiiou. 
£a  pesant  l'eau  condensée  dans  la  chambre  à  combustion  et 
dans  le  serpentin  nous  vîmes  qu'il  serait  presque  impossible 
d'éviter  par  la  dessiccation  la  présence  de  l'eau  qui  sedépose 
à  l'extérieur  sur  la  chambre  et  sur  le  long  serpentin.  Les 
six  tubes  à  absorption  soûl  suspendus  à  une  barre  horizon- 
tale au  moyen  de  flls  argentés,  et  cette  barre  est  suppor- 
tée par  un  étau  que  l'on  peut  élever  ou  abaisser  au  moyen 
d'un  pignon  et  d'une  crémaillère.  Cette  dernière  disposi- 
tion, indiquée  par  Louguinine,  est  nécessaire,  aGn  de  pou- 
voir élever  et  abaisser  en  même  temps  que  la  chambre  à 
combustion  l'appaieil  d'absorption  ([ui  s'y  rattache. 

des  appareils  d'absorption,  les  produits  de  com- 
bustion se  rendent  dans  un  tube  à  oxyde  de  cuivre,  porté 
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au  rouge,  puis  dans  une  nouvelle  série  (série  B)  d'appa- 
reils d'absorption.  L'emploi  <le  ces  derniers  est  nécessaire  : 
car  à  chaque  combuslion  il  se  forme  de  l'oxyde  de  carbone 
et  il  reste  de  l'hydrogène  non  bi'ûlé.  La  grandeur  de  l'er- 
reur commise  ennégligeant  celoxydedecarboiie  a  été  éva- 
luée dans  une  série  de  treize  combustions  de  vapeurde ben- 
zine. Cette  erreur  se  monte  eu  moyenne  à  754"'  pour  le 
poids  moléculaire,  soït  0,1  pour  100  de  la  chaleur  totale; 
elle  est  telle  que  le  résultat  tnmvé  est  toujours  trop  fort  de 


mise  soit  pente, 

Il  rL'tié  à  un  as- 
1  réglée  de  telle 
rique  concentré, 
en  avant  de  la 


Chi 


cetlequantité.  Bien  que  la  f; 
elle  mérite  pourtant  d'être  évitée. 

Le  dernier  inbe  d'absorption  est  eiiG 
pirateur,  dont  la  rapidité  d'écoulement  e; 
Honeqa'nnmanomètre  rempli  d'acide  sulfu 
et  placé  dans  la  conduite  de  gaz  oxygène, 

hre  à  combustion,  ne  dénote  jamais  un  escès  de  près-  , 
sion.  La  pression  dans  la  chambre  à  combuslion  ne  doit 
jamais  dépasser  celle  de  l'atmosphère,  car  certains  corps, 
dès  qu'ils  briilent  sous  un  faible  excès  de  pression,  don- 
nent lieu  à  la  formation  du  uoir  de  fumée. 

Il  fallait  protéger  le  calorimètre  contre  la  chaleur  rayon- 
nante du  fourreau  dans  lequel  le  tube  à  oxyde  de  cuivre 
était  chauQ'é.  A  cet  effet,  entre  le  dernier  tube  à  chaux  de 
la  série  A  et  le  fonrni;au  à  combustion,  est  placé  un  réser- 
voir à  eau  en  cuivre,  de  yS™  de  long,  de  100™  de  haut  et 
de  1 5""  de  large.  On  y  verse  1 1  a''''  d'eau ,  et  on  le  dispose 
de  sorte  que  la  chaleur  rayonnée  par  le  fourneau  dans  la 
direction  du  calorimètre  doive  traverser  la  couche  d'eau 
épaisse  de  i5™  qui  l'absorbe  certainement.  Un  tube  qui 
traverse  celle  boite  conduit  les  gaz  des  appareils  d'absorp- 
tion au  tube  à  oxyde  de  cuivre.  Indubitablement,  ladispo- 
silion  de  Longuinine,    dans    laquelle  la   combustion    de 


l'oxyde  de  carbone 


le  même  local,  mais 

mur,  est  préférable 

boratoire  ne   per- 
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KoietEait  pas  d'adopter  ce  syslème.  Poiirlaiit  noire  caisse 

■  remplie  d'eau  représenie  une  prolectioii  Irèa  suffisante 
Igcoutre  ce  rajoiinement  calorifique.  D'autre  part,  le  four- 
l^eau  dans  lecguel  l'oxyde  de  cuivre  est  chauffé  n'amène 
l'aucune  moililicaiinii  dans  la  leiiiperaiure  du  lahoraloirc 
1. pendant  la  durée  de  la  combustion,  vav  il  est  allumé 
I  iongteiups  avant  le  début  do  l'expérience. 

I  L'endroit  qui  est  exclusivement  consacré  aux  mesuras 
I  calorimétriques  se  compose  d'une  pièce  tournée  vers  le 
|«oi-d,  de  8'",44»ie  long,  de  6'",  i  a  de  large  et  de  4"' de  liant. 
I  J)uraut  l'hiver,  elle  est  cbauffée  par  un  bon  poèle;  des 
I  .ouvertures  permettent  de  ventiler  et  d'introduire  de  l'air 
liffoid  quand  il  est  nécessaire,  de  sorte  que  la  température 
I  i«e  maintienne  très  constante  à  17".  Le  rayonnement  éma- 
I  itiant  directement  du  poêle  ne  peut  atteindre  le  calori- 
'  mètre,  car  la  boite  remplie  d'eau  dont  il  a  été  parlé  plus 
,    haut  est  interposée. 

Avant  de  commencer  la  combustion,  on  rend  la  tempé- 
rature dt:  l'eau  contenue  dans  l'enceinte  du  calorimètre 
égale  à  celle  de  l'air.  La  température  de  l'eau  placée  dans 
le  vase  calorimétrique  est  réglée  de  façon  à  être  au  début 
de  l'expérience  un  peu  inférieure,  à  la  fin  un  peu  supérieure 
à  celle  de  l'air  ambiant.  L'échaulfement  et  le  rcfroidisse- 
iiteat  ainsi  produits  sont  introduits  dans  les  calculs. 
1         Une  fois  toutes  les    parties  de  l'appareil  disposées,  le 
I     lube  qui  sort  de  la  chambre  de  combustion  est  relié  au 
premier  tube  à  chlorure  de  calcium;  et  le  lube  qui  y  pé 
uèlre,  au  serpentin  décrit  précédemment.  Le  bonchon  di 
la  chambre,  rjui  porte  la  lampe,  est  provisoirement  rett 
placé  par  un  bouchon  de  caoutchouc,  puis  la  chambre  e 
plongée  dans  l'eau  du  calorimètre  et  remplie  d'oxygèiii 
Pour  pouvoir  élever  et  abaisser  avec  régularité  la  chamb; 
fixée  à  une  tige  de  verre  et  reliée  au  reste  de  l'appareil, 
cette  lige  est  attachée  par  une  barre  horizontale  de  laiton 
à  une  enveloppe  que  l'on  peut  mouvoir,  au  moyen  d'un 
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pigDOti  ei  d'une  crémaillère,  le  long  d'un  support  placé  au- 
dessus  du  calorimètre. 

Après  un  court  séjour  de  la  cliainbre  a  combusiîoii  dans 
l'eau  du  calorimètre,  commence  l'eNpéricnce  préalable  par 
laquelle  on  évalue  l'écliauffement  de  l'eau  du  calorimèli-e 
ilû  aux  corps  ambiants.  Après  fjue  le  monvemenl  d'Iiorlo- 
gerie  qui  actionne  l'a^italcur  hélicoïdal  Rerlliylol  a  été  mis 
en  traiu,  dès  que  l'eau  du  calorimètre  est  bien  mélangée, 
on  lit  la  température  T,.  Soixante  secondes  après,  environ, 
ou  fait  une  seconde  lecture  Tn,  et  ainsi  de  suite  pendant  dix 
à  douze  minutes,  de  manière  à  avoir  une  série  de  uombrt« 

Tl,  Ti,  ..  .,  T„. 

Cependant,  un  second  observateur  mesure  le  poids  de 
la  lampe  remplie.  Puis,  après  la  lecture  t„,  la  chambre  à 
combustion  est  soulevée  dans  l'air,  jusqu'à  ce  que  son  col 
s'élève  au-dessus  de  l'eau;  on  y  plonge  rapidement  ïa 
lauipe  allumée,  puis  ou  abaisse  de  nouveau  la  chambre 
au-dessous  du  niveau  de  l'eau.  Le  plus  rapidement  pos- 
sible ou  remet  l'agitateur  en  activité:  on  ouvre  le  robiniH 
à  oxygène  jusqu'à  ce  qu'un  courant  régulier  de  gaz  p«- 
nùire  dans  la  chambre;  on  règle  le  robinet  de  l'aspirateur 
jusqu'à  ce  que  le  manomètre  indique  l'égalité  des  prcs- 
siiuis,  et  ou  observe  la  température  initiale  de  combus- 
tion 9,.  Durant  toute  la  durée  de  la  combustion,  de 
uute  eu  minute,  ou  lit  le  thermomètre;  et  l'on  continue 
ainsi  jusqu'à  ce  que,  après  l'extinction  de  la  lampe,  li 
dernières  diÛ'érences  de  températures  deviennent  tout  à  l'ai 
régulières.  On  obtient  une  seconde  série  de  nombres  9, 
Ss,  Sa,  ■■■,9„. 

Il  se  produit  ensuite  sous  l'intluence  des  corps  ambîanti 
un  refroidi  s  sèment  de  l'eau  du  caloiimèlre,  que  l'on  suM 
de  nouveau  au  thermomètre  de  minute  en  minute  jusqui 
ce  que  les  variations  deviennent  régulières.  Ou  oblien 
ainsi,  grâce  à' cette  expérience  postérieure,  une  troîsièl 
sérier,»  t'.„  7'.,,  . . .,  r',. 
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De  ces  trois  séries  de  nombres  on  déduit  la  valeur  de  la 
correction  XAt  par  la  méthode  Regnault-Pfaundler. 

D'après  les  augmentations  de  poids  des  appareils  à  ab- 
sorption, nous  constatâmes  qu'il  y  avait  environ  o^'joSSS 
de  vapeur  d'eau  qui  s'étaient  échappés  de  la  chambre  à 
combustion:  il  faut  ajouter  leur  chaleur  de  vaporisation, 
soit  53"Si,  à  la  chaleur  de  combustion. 

Il  y  avait  aussi  o^'',oi7  d'acide  carbonique  formé  avec 
l'oxyde  de  carbone  :  il  faut  donc  ajouter  une  quantité 
d'oxyde  de  carbone  équivalente  à  cette  quantité  d'acide 
carbonique,  dans  le  calcul  de  la  chaleur  de  combustion  du 
corps  ^  ceci  représente  25"*,9.  On  trouve  donc  pour  la 
chaleur  totale 

8625,3  -+-  53, 1  -4-  25,9  =  8704»^, 3. 

La  perte  de  poids  de  la  lampe  remplie  de  benzine,  durant 
la  combustion,  était  de  o^*^,  8746*  I'  7  avait  en  tout,  durant 
la  combustion,  a^'',96o7  d'acide  carbonique  formés,  ce  qui 
correspond  à  0^^8749  de  benzine.  Les  deux  évaluations 
concordent  suffisamment  dans  cette  expérience. 

0^*^)8749  om  fourni  87o4"S35  on  a  donc  pour  i^»^  de 
benzine  9949*^''^ 

Combustion  de  la  benzine  liquide, 

La  benzine  employée  dans  nos  expériences  venait  de 
chez  Kahlbaum,  à  Berlin.  Cette  benzine  est  qualifiée  de 
benzine  cristallisée,  exempte  de  thiophène.  Elle  contenait 
des  traces  d'humidité  dont  elle  fut  débarrassée  par  l'intro- 
duction de  unes  plaques  de  soude.  Sous  l'influence  d'un  re- 
froidissement modéré,  elle  se  prenait  en  une  masse  blanche 
cristalline.  Son  point  d'ébuUition  restait  constant  et  de 
79°,  4  sous  une  pression  de  74^™°^)  la  température  de  la 
colonne  mercurielle  en  dehors  de  l'enveloppe  étant  38®. 
Les  combustions  donnèrent  les  résultats  suivants  : 


—  9'J9<> 

—  9976 

—  99G9 


-  778128 

-  7B0936 

-  yjGoaa 

-  7S3o42 

-  777582 

-  783^98 


Mtjvi 


-  9997 


-  779799 


Combustion  de  la  ■vapeur  de  benzine. 

Bien  que  ces  expériences  fussent  suflîsanuiienL  concor- 
dantes, nous  désirions  pourlaiit  avoir  une  véiificalion  plus 
complète  de  ces  nombres. 

C'est  pourquoi  nous  fîmes  une  seconde  série  d'expé- 
riences, dans  lesquelles  noDsbriilionsia  benzine  en  vapeur. 
A  la  température  de  j  j^la  benzine,  dans  un  courant  d'aiir 
de  rapidité  moyenne,  s'évapore  en  telle  quanlilé  que  l'air 
chargé  de  cette  vapeur  brûle  avec  une  flamme  claire  et 
qu'il  est  facile  de  rendre  régulière. 

L'air  qui  servait  à  l'évaporalion  de  la  benzine  sortait 
d'un  gazomètre.  Il  était  Boigneusement  desséché,  privé 
d'acide  carbonique;  puis  il  passait  dans  un  tube  de  vi-rre 
de  o'=,io  de  long,  rempli  de  colon  imbibé  de  benzine. 
Pour  la  combustion,  on  se  servait  d'un  étroit  tube  de  verra 
ordinaire,  que  l'on  introduisait  dans  In  chambre  a  combus- ' 
tiou,  au  moyen  d'un  bouchon  percé,  après  avoir  allumé' 
et  réglé  la  flamme.  La  flamme  brûlait  très  tranquillement' 
dans  l'oxygène  sans  formation  de  noir  de  fumée  et  sans' 
séparation  de  la  moindre  trace  de  carbone;  de  telle  sorte' 
que  nous  pûmes  employer  un  seul  et  même  tube  pouF' 
toutes  nos  expériences.  La  combustion  cessait  immédiate- 
l'on  fermait  le  robinet  à  air. 
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Ges  expériences  donnèrent  les  résultats  suivants  : 

Pour  le  poids 
Expériences.  Par  gramme.  moléculaire. 

cal  '  cal 

1 —10126  —  789828 

2 — ioio3  —788034 

3 —10087  —  786786 

4 — 10077  —  786006 

5 — loiiS  —  788814 

6 — 10104  —  7881 12 

7 — 10077  ~  786006 

8 —10068  —  785304 

9 — 10097  —  787566 

10 — loi  1 1  —  788658 

41 — 10076  —  785928 

12 — 10109  —  788502 

Moyenne...       — 10096  —  787488 

Pour  comparer  les  résultats  de  cette  série  d'expériences 
avec  ceux  de  la  précédente,  il  y  a  lieu  de  tenir  compte  de 
la  cbaleur  de  vaporisation  de  la  benzine  et  de  faire  le  calcul 
pour  la  benzine  liquide  à  17°. 

Selon  Regnault,  la  chaleur  totale  de  vaporisation  de  la 
benzine  de  0°  à  t°  est 

—  X  =  109-4-0,2443^  —  o,oooi3i5^2 

et,  par  suite,  pour  la  molécule  liquide  ou  78^*"  pris  à  0°  5  la 
vapeur  étant  à  i7°  =  8823*^*^ 

Ensuite,  la  chaleur  spécifique  moléculaire  de  la  benzine, 
selon  Kopp,  est  0,4 5o  x  78  =  35,  i .  Enfin  pour  la  benzine 
liquide  à  17"*  :  35,1  X  17  ==  097"^ 

Par  suite,  on  a,  d'après  les  déterminations  précédentes, 

pour  la  chaleur  de   combustion    de  la  benzine  liquide 

à  17°  : 

787488  —  8828  H-  597  =  779262*"'*. 

Les  deux  séries  d'expériences  concordent  entre  elles 
aussi  exactement  qu'on  peut  le  désirer.  La  moyenne  des 


nombres  obiciius, 


77a7m  -I-  77g^B»  _ 


779530"' 


^ 


peui  tloric  être  regardée  comme  la  véritable  rlialeur  de 
combustion  de  la  benzine  à  la  lempéralure  ordinaire. 

La  cbaleur  de  fusion  de  la  molécule  de  benzine  solide, 
selon  Pettersen,  est  —  aaôS*^^"',  La  chaleur  de  combustion 
delà  benzine  solide  est  donc  7jg53o  —  2268^=  777262"'. 

La  cbaleur  de  formation,  si  l'on  prend  les  cliilfi'es  du 
Berlhelot 

est  : 


Vapeur  do  bcnz 
Benzine  liquide 
lien/ine  solide. . 


-  853i> 

—  CîGa 


Mais,  si  l'on  prend  les  chiffres  de  Thomsen 

C  =  <j6g6o''"' )  M         et         lI'=6B3Go'^' 
on  trouve  pour  la  chaleur  de  formation  : 


Vapeur  de  benzine 
Benzine  liquide. . , 
Benîine  solide. , . . 


35a 


10578 


Suivant  que  l'on  adopte  les  nombres  de  l'un  ou  de  l'autre 
de  ces  deux  savants,  on  arrive  à  des  résultats  entièrement 
contradictoires  (■'). 

Comparons  maintenant  les  résultais  de  nos  recherches 
à  ceux  des  deux  autres  observateurs.  La  chaleur  de  coni' 
buslion  de  la  benzine  liquide  est  : 

Selon  Bcrlhelot 77G000 

Il       Tliomsen 791870 

"       """^ 779530 


(')  CarboDG  diamant. 
(■)  Carbone  amorphe. 
(>)  Ce  qui  lient  surlrii 


Itial  du  carbone. 
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Si  l'on  leprésentepac  loo  la  valeur  irniivôc  par  Ber- 
tholot,  noire  valeur  sera  représentée  par  ioo,4-  Ces  deux 
valeurs  sont  ilouc  très  voisines.  Au  contraire,  les  résiil- 
lals  de  Tliomsen  sont  complèlemcni  différenls. 

En  présence  de  cet  écarl,  ii  parail  nécessaire  de  sou- 
jneltre  à  un  examen  atienlif  chacune  des  séries  d'expé- 
riences effectuées  par  Tliomsen, 

Dans  la  première  série  (iS8o),  la  chaleur  de  combus- 
tion de  la  benzine  en  vapeur  fut  évaluée  à  SoâSoo"''.  La 
benzine  était  purifiée  par  cristallisation,  mais  elle  n'était 
vraisemblablemenipas  tout  à  fait  pure;  en  outre,  il  s'était 
glissé  dans  les  calculs  une  faute  de  transcription.  La  cha- 
leur nécessaire  à  la  vaporisation  avait  élé  produite  par 
un  faible  échauffemeni  (  '  ). 

Eu  corrigeant  la  faute  de  calcul,  la  valeur  donnée  ci- 
dessus  fui  remplacée  plus  tard,  dans  le  tome  IV  des  Hecher- 
filies  therniochimiijaes,  par  le  nombre  798770'^"'. 

Dans  une  seconde  série  d'expériences,  publiée  en  t88i, 
la  benzine  fui  préparée  au  moyen    de  l'acide  benzoïque 


provenant  du  l'acide  hi 
sister  aucun  doute  sur 
fui  brûlée  à  l'état  de  vj 
rique.  Quant  à  un  éch 
d'où  il  faut  conclure 
fut  omis  dans  ce  ca 
787950'"''  avec  lei 
7Bg33u"',  788 
Des   recherches 


ippuritjue, 

la  pureté  du  i 
ipeui 


aCnde 


jrésence  de 


isser  8ub- 

La  benzine 

ralmosphé- 

est  pas  question  : 

cet  échauffement  fort   inutile 

,e   résultat   de   celte   série   ftit 

particulières  suivantes  : 

80"',    788980"',    787720"',    7S5140'". 

poursuivies  sur  les  carbures  aromati- 
ques Ëreut  penser  à  Tliomsen  que  ces  nombres  étaient 
trop  faibles  j  et  comme  il  ne  pouvait,  par  suite  de  la  petite 
quaudlé  de  benzine  retirée  de  l'acide  hippurique,  garan- 
tir eniièremeni  la  pureté  de  la  benzine,  il  fit  deux  nou- 


'alei 


(■)  Th^r 


t.  IV,  p.  59. 


r 
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velles  séries  de  délej'mîiiations,  l'une  avec  de  la  benzioe 
cristallisée,  pure  de  thiopliène,  de  Kahibaum,  l'autre  avec 
de  la  benziae  que  Schuchardt  avait  retirée,  à  Gorlilz,  de 
l'acide  bfinzoï(|ue.  La  vaporisation  de  la  beiiziue  fut  pro- 
duite par  échauffemeiii,  cai'  Thomsen  donne  36"  et  38" 
pour  la  température  de  la  vapeur.  Comme  résultat  de  ces 
deux  séries,  on  trouve  pour  la  vapeur  à  18"  :  800010"^"'  et 

799=80»'. 

Si  l'on  compare  les  résultats  de  la  seconde  série  d'expé- 
riences avec  les  nôtres,  on  trouve  le  plus  complet  accord. 
Les  valeurs  moyennes  7879Î0  et  787488  ne  pouvaiecit  se 
rapprocher  plus  qu'elles  ne  font.  Et,  comme  nous  l'avons 
montré  plus  haut,  puisque  nos  évaluations  concordent 
avec  celles  de  Bcrlhelot,  il  eu  résulte  que  les  résultats  de 
cette  série  de  Thomsen  concordorit  avec  ceux  de  Berihelot. 
Or,  quand  il  arrive  que  trois  observateurs  différents  tron- 
venl  tous  le  même  résultai,  on  peut  à  peine  douter  de 
l'exactitude  de  ce  résultat.  Nous  devons  donc  accorder  à 
cotte  série  d'expériences,  rejetée  comme  inexacte  par 
Thomsen,  une  plus  grande  importance  qu'aux  autres. 

Comment,  par  quelles  causes,  expliquer  les  nombres 
trop  élevés  donnés  par  Thomsen  pour  la  première,  la 
troisième  et  la  quatrième  série  de  ses  expériences?  C'est 
ce  que  l'on  ne  peut  guère  faire  que  par  voie  de  conjec- 
ture. Les  conditions  dans  lesquelles  fut  entreprise  la  se- 
conde série  de  recherches  paraissent  èlre  différentes  des 
autres.  Dans  la  dernière,  la  benzine  fut  vaporisée  par 
échauffement  dans  un  bitXleur  universel  placé  immédia- 
tement au-dessous  du  calorimètre,  tandis  que  dans  la 
seconde  série  d'expériences  il  n'est  pas  question  d' échauf- 
fement. Il  est  donc  probable  que  l'ensemble  des  résul- 
tats propres  de  Thomsen  renferme  des  valeurs  trop  hautes, 
par  suite  d'un  transport  de  chaleur  du  brûleur  universel 
au  calorimètre. 


p 
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'        La  criiique  adressée  par  M,  Siohinaiin  à  la  deiermina- 
tion  delaclialeurdecoinbiisiion  cleiabeiiziiiedeM.Thoni- 


sen  s'appliqut 
Jeurs  de  combi 
des  Recherche 
les  compare  a 
M.  LougQinîii 
iirocédés  ordir 


la  plupart  des  déteiniina 
conlenues  dans  le  quai 
nochimiques  Au  même 


-le  cha- 
Volume 
theiTnochimifjues  du  même  auteur.  Sï  on 
faites  par 
et  par  d'auires  observateurs  à  l'aide  des 
ires'  on  trouve  des  érarls  de  r  i,  2  el  jus- 
qu'à 3  eeiitièmes.  Il  n'est  guère  douteux  (jue  ces  éca 
soient  atlribuables,  au  moins  en  majeure  partie,  à  l'ei 
ploi  du  brûleur  universel,  destiné  à  vaporiser  les  corps- 
avanl  de  les  brûler,  dans  la  chambre  à  combustion  pro- 
prement dite.  Pour  les  corps  cblorés  et  sulfures,  les  pro- 
iluils  des  combustions  étant  plus  compliqués  et  plus 
difficiles  â  analyser  exaciemeni,  l'étendue  des  erreurs 
d'expérience  est  plus  considérable  encore. 

M.  B. 


SUR  U  CnALËlR  DE  COMBISTION  DE  LA  HOUILLE; 

Par  mm.  SCHEURER-RliST.NER  iît  MKUMER-DOLLFUS, 

TROISIÈME    UÉUOIRE    {'). 

En  étudiant,  il  y  a  seize  ans,  la  chaleur  de  combustion 
Je  la  bouille,  dont  aucune  détermination  n'avait  été  faite 
avant  nous,  nous  avons  reconnu  qu'il  est  impossible  de 
l'évaluer,  même  approximativement,  d'après  ta  composi- 
lioH  chimique  du  combustible.  Le  calcul  fait  d'après  la 
règle  indiquée  par  Dulong,  et  qui  consiste  à  retiancher  de 
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la  somme  obtenue  par  l'addi  lion  de  la  dialeiir  de  combus  - 
lion  des  éléments  la  chaleur  de  combustion  d'une  quan- 
tité d'iiydrogcne  équivalente  à  l'oxygène  renfermé  dans  la 
substance  soumise  â  l'expérience,  ce  calcul  donne  souvent 
des  résultats  trop  bas.  La  simple  addition  de  la  chaleur 
de  combustion  de  tous  les  éléments  donne  quelquefois  des 
résultats  trop  élevés  ou  exacts  ou  même  des  résultats  trop 
bas. 

Les  expériences  faites  par  nous  depuis  celle  époque 
ont  confirmé  les  conclusions  tirées  de  nos  premiers  ira- 
vaux.  Les  unes  datent  de  loin,  mais  n'ont  pas  encore  ëlé 
publiées  dans  ce  Recueil  ;  les  autres,  entreprises  par  l'un 
de  nous  toiil  récemment,  ont  eu  pour  objet  l'étude  du 
combustible  d'un  nouveau  bassin  't  la  répétition  d'une 
expérience  ancienne,  destinée  à  répondre  à  des  critiques 
qui  ne  nous  ont  pas  été  épargnées  en  Allemagne. 

Dans  nos  premières  expériences,  nous  avons  opéré  sur 
ic  combustible  réduit  en  poudre.  Cette  condition  nOUs 
était  imposée,  parce  que  nous  tenions  à  obtenir  des 
moyennes  et  que  nous  ignorions,  à  cette  époque,  qu'il 
suffit  de  tenir  un  compte  rigoureux  de  la  quantité  de 
cendres  laissée  par  l'échanlilton  brûlé  dans  le  calori- 
mètre pour  obtenir  la  clialeur  de  combustion  exacte  de 
la  houille  pure.  La  combustion  en  élait  rendue  beaucoup 
plus  difficile,  et  nous  avons  été  obligés,  pour  éviter  la 
fumée  et  des  projections,  d'employer  des  mélanges  d'oxy- 
gène et  d'air  dont  les  proportions  variaient  avec  chaque 
espèce  de  houille.  Depuis  lors,  nous' avons  reconnu  que, 
pour  avoir  la  composition  et  la  chaleur  de  combustion  - 
exactes  et  moyennes  d'une  houille,  il  n'est  pas  nécessaire 
de  recourir  aux  précautions  minutieuses  (')  que  nous 
avons  prises  en  1870.  Calculant  tous  les  résultais  sur  la  ! 
matière  combustible  pure,  c'est-à-dire  sur  la  houille,  dé-     j 

^^k  (')  ^n«.,  b<:.  cil.,  p.  /fi-,.  A 


cHALErn  DE  couuusTinN  de  i  ,i  houille.  26g 
duciioii  (aile  de  l'Iiumidilé  ei  des  cendres,  il  suffit  de 
prélever  sur  le  combustible  à  essayer  un  morceau  dont 
des  fragments  brûlent  dans  le  calonmèlre  plus  facilement 
cjue  la  substance  pulvérulente;  nous  avons  reconnu,  ea 
effet,  (jue  la  houille  pure  provenant  du  même  puits  possède 
une  même  ebaleur  de  combustion,  quelle  ijue  soit  la 
quantité  de  cendres  ([u'cUb  renferme-,  cela  se  comprend 
aisément,  du  reste,  puisque  les  cendres  se  composent  de 
matières  minérales  ajant  imprégné  mécaniquement  le  li- 
gneux qui  a  douné  naissance  à  la  houille  et  ne  s'y  trouvent 
qu'à  l'état  de  simple  mélange.  Toutefois,  nous  n'avions 
pas  voulu  faire  usage  de  ce  procédé  avant  d'avoir  pu  con- 
lirmer  cette  opinion  par  l'expérience. 

L'inégale  répartition  des  matières  1 
bouille  rend  indispensable  la  pesée  des 
dans  chaque  combustion  calorimêtriq 
échapper  à  cette  obligation  qu'en  opéra 
lible  broyé  en  pondre  impalpable,  et  encore  la 
nesoni-il$  pas  bien  conuordanis-  La  dHiéreuce 
densité  entre  la  houille  et  la  substaiici 
cette  deruière  gagne  rapidement  le  fond  des  \ 
lesquels  ou  opère  pour  la  dessiccalion,  le  broyage  ou 
même  la  pesée  de  la  substance.  Nous  avons  indiqué,  dans 
notre  Mémoire  de  1 8jo,  les  précautions  à  prendre  pour  se 
mettre,  autant  que  possible,  à  l'abri  de  ces  causes  d'in- 
exaciitude  lorsqu'on  fait  usage  d'un  combustible  pul- 
vérisé ['  ),  ]S"ous  a  vous  montré  coiumeut  il  faut  s'y  preudie 
pour  obtenir  un  échaiilillou  moyeu  d'un  tas  de  houille. 
Ces  règles  doîvei4..ëlre  observées  chaque  fois  que  l'on 
ïeut  connaître  iiftè  composition   mojennF;  maïs  il   n'est 


(')  Les  ubtcrvaliona  prucéilaïUËB  auus  uiit  etù  suQgérées  par  dvs  eipé- 
rlencea  caloiûiaéLrjquBH  pubUûeB  par  un  cbunialo  olltniRncI,  et  dout  lo3 
réiullâts  ne  pouïont  pas  avoir  dn  ïaleiir,  préciaéaiant  ii  causa  de  l'umplai 
d'un  caloriiiièire  dont  le  Hvstéme  axclut  lapuBaibilitè  du  peser  lea  condrtiS 
du  combustible  bi-aU'. 
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lias  nécessaire  de  les  ap[ilîquer  pour  coiinaltre  la  clialciii' 
(le  combuslion  de  la  houille  pure,  qu'il  est  toujours  facile 
de  traiisforuier  en  chaleur  de  couihuslîou  moyenne,  du 
iiiomeuL  que  l'on  connaît  la  coniposuioti  moyenne. 

Malgré  les  précautions  les  plus  minutieuses  et  la  pulvé- 
risation du  combustible,  quand  celui-ci  est  très  chargé  de 
substances  minérales,  on  ne  réussit  pas  toujours  à  obtenir 
un  écliaiitillon  pulvérisé  qui  donne  des  résultats  concor- 
dants poui-  sa  teneur  eu  cendres;  les  parties  minérales 
sont  répandues  dans  la  houille  d'une  manière  si  iuégalc 
que  nous  avons  trouvé,  entre  autres,  des  résultats  variant 
de  12,49  ^  1^,74  pour  100  de  cendres  pour  le  même 
échantillon  de  houille  pulvérisé,  iulimenient  mélangé  et 
placé  dans  un  tube  eu  verre  fermé  par  un  bout;  quelques 
espèces  seulement,  par  suite,  sans  doute,  d'une  constitu- 
tion plus  régulière  de  la  houille  elle-même,  ont  donné 
des  nombres  très  rapprochés.  Mais  on  ne  peut  jamais 
être  sûr  de  posséder  un  échantillon  homogène  représen- 
tant la  tompusilion  moyenne  d'un  combustible,  si  l'on 
n'a,  au  préalable,  fait  un  nombre  suffisant  de  dosages  de 
cendres  qui  permettent  de  constater  que  le  mélange  est 
suffîsammetit  intime. 

L'inégalité  avec  laquelle  les  parties  minérales  sontrépar- 
lics  dans  certaines  masses  houillères  est  si  grande  que  des 
fragments,  détachés  d'un  morceau  de  houille  paraissant 
très  boniogène  et  pesant  seulement  i**^  en  vit  on,  ont  donné 
entre  la  et  18  pour  100  de  cendres. 


Hoinlle  de  Bwlf  {pajs  de  Galles). 

Celte  houille  et  la  suivante  sont  employées  sur  les  ba- 
teaux transatlantiques,  où  l'on  a  le  pins  grand  intérêt  à        1 
transporter  le  moins  de  cendies  possible  ; 

1  2'', 540  ont  perdu,  à  105" o«'.oi6  | 
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3^,  5o4  ont  produit  : 

Coke a ,  876 

o«%249i  a  produit  : 

Cendres 0,00766 

Eau 0,081 

Acide  carbonique 0,7987 

0*^^,2100  a  produit  : 

Gendres o  .0075 

Eau o , 0788 

Acide  carbonique 0,6789 

1.  2.  Moyenne. 

Eau 0,63  o,63              0,68 

Carbone 87,44  87,62  87,48 

Hydrogène 8,54  8,83              8,68 

Cendres 8,07  3,57              3, 82 

0-+-Az-hS 5,82  4,45              4,89 

100,00  100,00  100,00 ■ 

Coke 82,08 

Hydrocarbures i7î92 

I 00 , 00 
Composition  de  la  houille  pure. 


91,08 


Carbone  fixe 82,01 

Carbone  des  hydrocarbures...         9*07 

Hydrogène 3 ,  88 

O  H- Az -f- S 5,09 


100,00 


Composition  de  la  partie  volatile. 

Carbone 5o ,  44 

Hydrogène 21,28 

Azote  et  oxygène 28,28 


I 00 , 00 


2J2  SCHEUREU-KESTNER    ET    MEUNIER-DOLIFLS. 

Chaleur  de  combustion. 

Matière  employée o,446o 

Gendres  obtenues o,oi6 

Acide  carbonique  recueilli,  calculé  en 

oxyde  de  carbone 0,0121 

Eau  recueillie o ,  0000 

Carbone  non  brûlé o ,  104 

Élévation   de  température  du  calori- 
mètre (corrections  faites) i**, 36i3 

Valeur  du  calorimètre '2117*^"' 

Cil 

i%36i3  à  'iiiy^*' 2882 

Carbone  non  brûlé  o«',  104  à  8080*^"'. .       840 
Oxyde  de  carbone  o8'',oi2i  à  2403*"^..         29 

oS"^,  427  de   substance  sèche,  cendres 
déduites,  a  produit 3761 

Soit  8780*^**  pour  l'unité  de  poids. 

Houille  de  Powels. 
i«'*,725  a  perdu,  à  io5°. . .     o8'^,oi3 

3P',66o  ont  produit  : 

Coke 3 ,  190 

o^,  1928  a  produit  : 

Gendres 0,008 

Eau o ,0675 

Acide  carbonique 0,626 

oS"",  2087  a  produit  : 

Gendres 0,0069 

Eau o ,  075 

Acide  carbonique 0,6721 

1.  2.  Moyenne. 

Eau 0,75  0,75  6,75 

Carbone 88,55  87,82  88,36 

Hydrogène 3, 81  3,91  3,86 

Cendres 4 , 1 5  3 ,  3o  3 ,  72 

0-f-Az4-S 2,74  4,22  3,3f 

100,00     100,00     100,00 
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Coke 87,16 

Hydrocarbures 12,84 

100,00 

Carbone  fixe 87,35     ) 

Carbone  des  hydrocarbures. . .         5, 14     ) 

Hydrogène 4)04 

OAz-+-  S 3,47 


100,00 


Composition  de  la  partie  volatile. 

Carbone 40,69 

Hydrogène 3i,93 

Azote  et  oxygène 27 ,  38 


100,00 


Chaleur  de  combustion. 

1. 

gr 

Matière  employée o  ,449^ 

Cendres  obtenues o,oi65 

C0«  en  CO 0,00224 

Eau  recueillie 0,000 

Carbone  non  brûlé o,o485 

Élévation    de    température    du    calori- 
mètre (corrections  faites) i°,6oi 

G&l 

i**,6oi  à  2ii7«»^ 3390 

Carbone  non  brûlé  o8'",o485  à  8080''"^  . .       392 
Oxyde  de  carbone  o«',o224  à  24o3*"*.  ...         53 

o*'",4297    de    substance   pure  et    sèche 

a  produit 3835 

Soit  8927"*  pour  Tunité  de  poids. 

Houille  de  la  Ruhr  [Altendorf). 

L'échantillon  soumis  à  la  détermination  calorimétrique 
provient  de  la  mine  d'Altendorf.  Cette  houille  renferme 
généralement  entre  10  et  12  pour  100  de  cendres.  Mais 

jânn,  de  Chim,  et  de  Phjrs,^  6*  série,  t.  VIII.  (Juin  1886.)  1 8 
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l'échantilioD   sur  lequel  ont  porté  nos  expériences  n'en 
renfermait  que  de  i  à  2  j  pour  100. 

o^'iBooS  de  substance  sèclie,  cendres  déiiiiitos,  a  donni;  ; 

o,uG4 


Acide  carbonique. . 
oB^Saeg  a  donné  : 


i«%ooo  a  donné  :  o,oto  d'azote  dose  à  l'état  d'à: 
5*'',  100    ont    donné   :    4192"    de    coke    renfermant    0,076     de 
cendres. 


Moyen  r 


Carbone 89,76 

Hydrogène 4,29 

Osygène ^,95 


^M  Carbone  lixe 

H  Carbone  des  hydrocarbui 

H  Hydrogène 

H  Oxygène 


Coke 83,87 

Hydrocarbures 16,  i3 


Composition  de  la  partie  volatile. 

Carbone 39p7 

Hydrogène 27, î 

Azote  et  oxygène 33 , 1 


CHALEUR    DE    COMBUSTIOff    DE    LÀ    HOUILLE.  ajS 

Chaleur  de  combustion. 

Celte  bouille  est  assez  facile  à  brûler  dans  le  calori- 
nièire  en  se  servant  d'oxygène  pur  au  lieu  du  mélange 
d'oxygène  et  d'azote. 

La  bouille  a  été  préalablement  sécbée  à  i  £0*^. 

1 .  2.  3. 

Matière  employée.  ..     0,6224  o,52o4  o,5558 

Cendres  obtenues.. . .     0,0093  0,0040  o,oo58 

GO*  en  GO 0,182  o,oo44  0,0812 

Eau  recueillie o,ooH  0,0084  0,0089 

Hydrogène o,ooo33  0,0009  o,ooo4 

Garbone  non  brûlé.  .     0,0177  0,0079  o,oi85 
Élévation  de  tempéra-  \ 

turedu  calorimètre  |  2**,  5i84  2**,  166  2**,  2o3 

(corrigée) / 

Valeur  du  calorimèt.      1672*''  2117^  2117*'*^ 

1.  2%5i84  à  1672"» 4210 

H  o«%  ooo33  à  34600*^' 10 

GO  08^,132  à  24o3"' 3i7  • 

Garbone  non  brûlé  o'f',oi77  à  8080"^.  ...  i43 

08^,5131  de  substance  pure  a  produit....     4680 

Soit  9121''"^  pour  l'unité  de  poids. 

Agi 

2.  2°,  166  à  21  l'j^^ 4585 

H  0»% 0009  à  34600''*» \ 3i 

GO  o«^oo44  à  24o3''«* 10 

G  o6'',oo79  à  8080"* 65 

o*'',5i64  de  substance  pure  a  produit. . . .     4691 

Soit  9083***  pour  l'unité  de  poids. 

cal 

3.  2%2o3  à  2117*^"^ 4663 

H  o«%ooo4  à  34600"* 14 

GO  o«^,o8i2  à24o3'^* .• 195 

Go«',oi85  à  8o8o*^'" i49 

o*^"", 55oo  de  substance  pure  a  produit. . . .     5o2i 

Soit  9129*^''  pour  l'unité  de  poids. 


n 

^^^^H                              Première  expérience giai 

^^^H                            Deuxième                   

^^^^^1                                Troisième                     9129 

1 

i 

1 

^^^^^^^^^M                                          Movenni*                             m  11 

^^ 

^^^^^^^^^H                                                                                                                     JT«UJ>,1JIJL.    .    '    -    1    -    -    -    1     .    >    . 

^^^^^^                                   Bouille  de  Ronchanip. 

■ 

Nous  avons  brûlé  dans  le  calorimètre,  en  1868,  quatre    ' 

dîHérents  éclianlillons  de  celle  houille,  mais  les  résuliats 

que  nous  avons  obtenus  ayant  ëlë  taxés  d'excessifs  en 

Ai- 

lemagne, quoiqu'on  n'ait  eu  à  nous  opposer  aucune 

es  pé- 

rience,  l'un  de  nous  a  repris  celle  étude.  Les  résulials 

obie- 

nus  au  calorimètre  en  1884  sont  conformes  à  ceus  de 

868.     ■ 

L'analyse    a    donné,    pour   la  houille  sèche  ei  pu 

re  de 

rendres  : 

i 

Carbone...       89,21        89,11        88,91        89,13 
Hydrogène.            »               5,i.5           5, ,5           4,99 
Azole i,3o            u                >                li 

Soufre i,o3           »              ,>              » 

Coke 78,81            a 

^^H^                            Coke 78, g[ 

^^^^^B                               Hydrocarbures ^1,19 

f                                  Carboae  fixe 78.8'    ( 

1                                    Carbone  des  hydrocarbures. .  .        10,28  {   ^^'°* 

K                                Hydrogène 5,09 

■                                Aïoie 1,3a 

■                                Soufre ;,o3 

L                                   Oxygène  par  différence 3,49 

^^^^H                               Composition  de  la  partie  volatile. 

^^^^^H                  Carbone 5i  0 

, 

^^^H                    Hydrogène 

^^^H                   Azole 6,4] 

^B             .7,3  i^ 

^^ 

J 
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chAleuu  de  combustion    de   la   houille.         ajj 
Je  n'ai  pas  compté  le  soufre  au  nombre  des  substances 
volatiles,   parce  qu'il   reste   dans    le   coke    pour    la    plus 
grande  partie. 

Chaleur  de  combuslion. 

La  combustion  a  été  faite,  comme  en  1868,  au  moyen 
d'un  mélange  d'un  tiers  d'air  et  de  deux  tiers  d'oxygène. 
S^ïulemenl  la  substance,  au  lieu  d'être  employée  à  l'étal  de 
poudre,  l'a  été  en  fragments.  Aussi  la  combuslion  a-t  elle 
été  bien  plus  complète;  il  n'est  resté  c[ue  Zo"'^'  à  40"^' 
de  coke  par  opération. 

L'écliantillon  a  été  prélevé  sur  un  wagon  parti  de  la 
mine  dans  le  courant  du  mois  de  décembre  iy84- 


Matière  employée  sèche  el  pure o,45o7 

CO»en  CO 0,10609 

Eau  recuciliie  en  H 0,00127 

Carbone  non  brûlé O,o3o5 

Élévation  de  température  du  calori-  j      «  cg   r 

mètre  (  corrigée  ) i       '      ' 

Valeur  du  calorimètre 2117 

117  calories 3572 

Carbone  non  brûlé  0^,0305  à  8080"''.  a4fi 

Oxyde  de  carbone  os'.ioSg  à  î4o3"'.  a5i( 

Hydrogène  o^',  00127  à  34600"' 43 

□'',4^07  de  substance  pure  a  produit.  4ti9 
Soit  9r3o"'  pour  l'unité  de  poids. 

Les  deux  échanlitlous  de  houille  de  Ronchamp  qui 
avons  étudiés   en  1868,  et  qui  se    rapprochent  le  plu; 
:elni  de    1884,  donnent,  par  comparaison   avec 


Premier 

^" 

^^ 
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~-     ,     :,      J 

Second...    .          ■ 

éi^hanlillon 

.884. 

échantirlàb  "'    *   1 
Ho  iSe».''  ■'    'VU 

Carbone 

«!>.dG 

■      89,1^ 

} 

Hydrogène 

5,09 

5,09 

4,4. 

Azote 

i/iS 

i,3o 

1    20                      ' 

Oxygène  et  soufre. 

3,(37 

4,5a 

6 ',00                  ' 

Chaleur   de    coni- 

[0O,O0 

100,UI> 

100,00 

Luslion 

9167"" 

;)rlo'^' 

gn;"' 

La   houille  de  1884 

vient  doLi 

.se  placer 

tant  pour  sa 

composition  que  pour 
deux  échanlillons  de  1 

sa    chalei 
a  même  hc 

r   de  comb 

uslion,  entre 

uille,  brûle 

s  dans   notre 

calorimètre  en  1868,  ( 

L  la  conco 

rdance  des 

l'ésullats  est      i 

telle  qu'il  ii'esl  pas  possible  d'ave 

irdesdoult 

s  sur  l'esac-      • 

lilude    de    nos  espérie 

nces  ancie 

unes  et  les 

conclusions 

que  nous  en  avons  lire 

es. 

Dans  l'analyse  de 

a  houille 

de  RoDcbamp  faite  par 

nous  en  1884,  »ous  a 

oits  dosé 

e  soufre.  En  supposant 

qu'il    soit  transformé, 

pendant 

a  combusli 

„„,  .„    .cide 

sulfureux,  il  ne  produ 

rait  pour 

'unité  (le  poids  que  22"™' 

(i,o3   à. 300- =.2 

.  C'est    do 

ne  une    quantité  négfi- 

gcable. 

Depuis  la  publicatio 

.  de  nos  p 

remières  dt 

terminât!  on  S 

ealorimétric|ues,  il  n'es 

[  pas  à  no 

re  connajss 

aiice  qu'il  en 

ail  elp  publié  d'autres 

que  celles 

de  MM.  Bu 

meO.Fi.- 

cher(  =  )  etSchwackhoefer(^). 

Celles   de  M.  Bunte 

ont  été  fa 

ites  dans  d 

S  conditions 

particulières  qui  ne  permettent  de  considérer 

ni  son  grand 

appareil  comme  un  véritable  cale 

rimètre,  n 

les  réstiluis 

(■)  Publicaliaii  de  ta  Socit 

é  fondée  h  M 

.i.„  „.„,,■,„ 

aedc.co,.b„s- 

(  =  )  Polj-teclmische  Journal;  .8S5,  noveoibre,  p.  33o. 
<')  ZtUichrlft  fSr  aaalyiUche  CketnU;  1884,  p.  453. 
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i:hAlei:ii  de  combustion  de  Li  houille.  2yg 
qu'il  a  obleiius  comme  dus  déleiminations  calorimé- 
IricjQes,  L'unitjue  dé  Ler  mi  nation  de  M.  Fischer  a  porté  sur 
une  houille  dont  il  n'a  pas  indiqué  la  provenance,  mais 
(jui  possède  un  pouvoir  calorifique  Irèa  supérieur  à  celui 
que  donne  le  calcul  (SSip'^"'  recueillies  contre  Saog  que 
donne  l'addition  de  la  chaleur  de  combustion  du  carbone 
etde  l'hydrogène  et  ySSS  que  donne  le  calcul  selon 
Dulong),  Enfiu,  M.  Scliwacl.hocfer  a  publié  un  grand 
nombre  de  déterminations  calorimétriques  dans  le  cou- 
rant de  l'année  18S4,  mais  aucune  d'elles  ne  porte  sur 
l'une  des  houilles  étudiées  par  ses  prédécesseurs.  Pour 
l'une  d'entre  elles,  la  chaleur  de  combustion  dépasse  de 
6  pour  lao  le  calcul  de  Duiong  et  est  à  ^  pour  100  près 
égale  à  l'addition  de  la  chaleur  de  combustion  des  élé- 
ments. 

Les  expériences  faites  jusqu'à  présent  confî.rment  ce 
que  nous  avions  établi  dès  1S70,  à  savoir  que  la  chaleur 
de.  combualion  de  la  houille  est  quelquefois  supérieure  à 
l'addition  de  celle  des  éléments  qui  la  composent,  et  dé- 
passe souvent  le  calcul  fait  suivant  la  loi  de  Duiong;  que, 
jiar  conséquent,  on  ne  peut  pas  la  calculer  en  partant  de 
la  composition  élémentaire  du  coiiibustible. 

Dans  toutes  nos  déterminations  calorimétriques,  nous 
avons  fait  usage  de  gaz  secs  pour  alimenter  la  combustion 
de  lasubstance.  jVous  y  avons  élé  amenés  par  la  difficulté, 
rencontrée  dès  nos  premières  expériences,  de  faire  passer 
i-égulièremen l  dans  le  serpentin  les  produits  gazeux  de  la 
combustion  une  fois  qu'il  s'y  était  formé  quelques  gouttes 
d'ean.  La  quantité  de  gaz  introduits  pendant  la  combus- 
tion delà  houille  est  tiop  considérable  pour  qu'elle  puisse 
jamais  être  saturée  par  l'eau  produite  par  la  ciimbuslion 
de  l'hydrogène  (l'eau  hygrométrique  en  a  élé  préalabl» 
ment  chassée)  ;  il  en  résulte  que  les  nombres  par  lesquels 
nous  avons  représenté  la  chaleur  de  combustion  de  li 
bouille  se    rapportent    ;i    la    combustion    de    la   bouilli 
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avec  l'eau  à  l'élat  de  vapeur.  Il  faut  donc,  pour  comparer 
la  chaleur  de  combustiou  uLservëe  à  celle  qui  est  calculée, 
faire  usage,  pour  l'hjdrogèue,  du  nombre  29087  ('),  qui 
représente  l'eau  gazeuse  entre  iS"  el  aS",  sans  variation 
de  température  à  l'entrée  et  ù  la  sortie  des  §az  de  l'appa- 
reil calorimétrique. 

Wou5  avons  résumé  dans  le  Tableau  suivant  les  résultats 
de  toutes  les  expériences  calorimétri 
faites  sur  la  bouille.  Nous  y  avons  m 
position  élémentaire  du  combustible, 
de  combustion  calculée  et  observée.  Lcf 
présentent  la  chaleur  de  combustion  cal 
tibles  qui  ont  fait  l'objet  de  notre  Mém 
înférieui 


s  que  nous  avons 
m  regard  la  com- 
isi  que  sa  chaleur 
s  nombres  qui  re- 
culée des  combus- 
oire  de  1870  soDt 
[  que  nous  avions  indiqués,  parce  que,  à 
celle  époque,  nous  avions  négligé  de  Igpir  compte  du  dé- 
gagement de  l'eau  produite  à  l'éiat  de  vapeur,  et  employé 
en  conséquence  le  coefficient  de  34  5oo  pour  l'hydrogène, 
au  lieu  de  celui  de  29  087. 


CHALEUR    DE    COMBUSTION    DE    LA    HOUILLE. 


a8i 


Désignation 

des 

houilles. 


C. 


Duttweiler 83,82 

Altenwald 83, 14 

Sulzbach.. 83,o5 

Heinitz 80, 49 

Von  der  Heydt. .  81, 56 

Friedrichsthal.  .  78,97 

Louisenthal 76,87 

Gras 88,48 

Mi-gras 9^iôy 

Maigre 90,79 

Anthracite.  .'....  92,36 

Montceau 78 ,  58 

Anthraciteux.  ..  87,02 

Bwlf 91,08 

Powel 92,49 

Groucheski 96,66 

Miouki 91 ,45 

Galoubosski.  . . .  82,67 

Anzin 84,45 

Denain 83,94 

Ruhr  (Altendorf)  89,92 


%%\ 


Chaleur  de 

combustion 

observée. 

calculée. 

Addition 

Eau 

de  celle 

Composition 

gazeuse 

des 

-III        -       — 

^ 

entre 

éléments 

H.        0  +  AzH-S. 

i5"  et  25». 

11=29087. 

Saarhruck, 

4,60 

11,58 

8724 

8110 

4,73 

12, 5i 

8633 

8092 

4,95 

12 

86o3 

8i53 

4,71 

l4r80 

8487 

7873 

4,98 

i3,46 

8462 

8037 

4,67 

16, 36 

8457 

7/38 

4,68 

18,45 

8215 

7575 

Creuzot 

• 

4,41 

7»ii 

9623 

843i 

4,10 

5,83 

9425 

8469 

^M 

4,97 

9263 

8570 

3,66 

3,98 

9456 

8527 

Blanzy, 

5,23 

16,19 

8325 

7870 

4,72 

8,26 

9111 

8404 

A  n  glaises. 

3,83 

5,09 

8780 

8473 

4,04 

3,47    ' 

8949 

8649 

Russes, 

1,35 

1,99 

8259 

8203 

4,5o 

4,o5 

8695 

8698 

5,07 

12,26 

8021 

8154 

4,21 

II  ,32 

9257 

8047 

4,43 

11,63 

9o5o 

8070 

4,18 

5,90 

9111 

8480 

SUR  LA  CHALEUR  DE  FORMATION  DE  QUELQIES  PUTALATES; 

Pah  m.  Albert  GOLSON. 


La  comparaison  tliermîque  des  trois  acides  plitaliques  et 
celle  de  leurs  sels  sont  intéressantes  au  point  de  vue  de 
la  connaissance  de  l'isornérie  ;  c'est  pourquoi,  sous  la 
InenveillauLe  direction  de  M.  Berthelot,  j'ai  delenniaë  la 
chaleur  de  formation  de  quelques  phtalates. 


Si  l'acide  pliialjque 

pur  s'obiiei 

t  sa 

ns  difficulté  en  sou- 

m 

citant  l'acide  du  commerce  à  des  c 

rislallisalions  répé- 

te 

es,  il  n'en  est  pas  de 

même  pour 

es  acides  métaplitalique 

e 

d 

i' 

paraplitalique.  Le 
s  produits  d'oxydal 
empt  de  paraxylèn 
ur  l'obtention  de  c 

premier  su 
on  du  meta 
B.  Voici   la 
s  deux  acid 

lia 

t  ne  peut  s'extraire 
ne  qui  n;est  jamais 
clie  que  j'ai  suivie 
elle  a  été  ébaucbée      ■ 
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dans  une  publication  antérieure  ('). 

Les  carbures  sont,  par  l'action  du  brome  à  chaud, 
liansformés  en  bibromures  C°H'{CH^Br)' ;  ceux-ci  se 
présentent  sous  la  forme  de  beaux  cristaux  dont  la  pureté 
se  contrôle  alors  facilement.  La  saponiilcation  de  ces  bro- 
mures par  l'eau  fournit  des  gljcols  qui  sont  eux-mêmes 
cristallisés,  par  conséquent  purs.  Ces  glycols,  dissous  duns 
3o  à  5o  fois  leur  poids  d'eau  alcaline,  sont  traités  à  une 
douce  température  par  un  excès  de  permanganate  que  l'on 
ajoute  à  la  liqueur  portion  par  portion.  Les  phtalates  al- 
calins ainsi  produits  sont  décomposés  par  l'acide  chlorhy- 
drique  qui  précipite  les  acides  métaphtalique  et  paraphta- 
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CUALELIR   DE  FOnMATION    DE  yVBLQLES    PhITALATBS.        iHiJ 

lique.   Il    sunU  délaver  ces  précipitas  à  l'eau  bouillante 
pour  avoir  des  corps  purs. 

OPÉRATIONS    TIIEBMIQLE*. 

Les  trois  acides  plilaliqiies  engendrent  des  sels  neulres 
.C*H*0*M*;  mais  les  metaphlalates  et  les  parapliialaieî 
acides  C"H*0>MH  ne  s'obtiennent  pas  facilemeni  ;  dès 
que  l'on  ajoute  quelques  gouttes  d'un  acide  minéral  n  la 
dissolution  de  leur  sel  neutre  de  soude,  les  acides  nie'ta- 
phtalique  et  paraplitalH]ue  se  déposent,  et  le  précîpîlé 
persiste  malgré  l'ébullition  de  la  liqueur.  INous  n'étudie- 
rons donc  que  les  sels  neutres  de  ces  dens  acides.  Pour 
déterminer  la  valeur  des  constantes  ilierniiques,  nous  fe- 
rons usage  de  deux  procédés  :  l'un  direct,  l'autre  indirect 
servant  de  contrôle. 

1°  Sels  de  soude. 
On  projette  dans  aSo""  d'une  solution  de  soude  à  j  d'é- 
quivalent par  litre  5"',i8  d'acide  pblalique,  quantité  coi'- 
respoudant  à  la  parfaite  neutralisation  de  l'alcali  : 


CtiaiËur 
dégaiséa. 


5 


g, lia 


La  valeur  moyenne  est  donc  2a,o6(i  : 


GB H* 0'H=  solide -H  Na'O  dissous 

=  G'HtO'Na'  dissous  4-  IPO  liquide. 


Cette  méthode,  pour  être  appliquée  commodément  aux 
acides  méiaphtalique  et  paraphialique,  nécessite  une  lé- 
gère modification.  Si  l'on  se  contente  de  projeter  les  corps 
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sécliés  à  loo"  dans  la  quanlite  de  soude  atriclement  c 
sairc  à  leur  saturalion,  ]a  dissolulion  des  dernières  por- 
tions se  fait  avec  une  extrême  lenteur  à  cause  de  leur  faible 
solubilité;  les  corrections  deviennent  alors  incertaines. 
Pour  parer  à  cet  inconvénient,  j'ai  dissous  ces  acides  dans 
un  excès  de  soude  variant  de  ^  à  y^.  Cet  excès,  qui  n'ap- 
porte d'ailleurs  aucune  perturbation  dans  les  résultais,  a 
toujours  été  contrôlé  par  titrages. 


Chaleur 
déffieée. 


Acide  métciphialiqtii 


i,90^-o,i5  (co 
■2,o8-t-o,o(l 


Acide  paraphtaliijue. 
iG,o5...      i,8o-^o,i5     (corrcctionj         i3,(io  i5 

i6,56. . .     1,94-1-0,09  B  10, gi  8 

Chaleur  de  dissolution  de  l'acide  phlalitjue.  —  Vers 

12°,  i'''',5  d'acide  phtalique  en  dissolvant  dans  a5o"^  d'eau 
abaisse  la  température  du  liquide  de  0°,  175  environ; 
i*'',3  d'acide  plilaliijue  dans  les  mêmes  conditions  produit 
un  froid  de  o",  i5. 

La  moyenne  de  ces  deux  expériences  concordantes  cor- 
respond à  4*^°', 87  pour  la  chaleur  de  dissolution  d'une  mo- 
léi^ule  d'acide  plitalique. 

La  clialeur  de  dissolution  des  acides  isomères  n'a  pas 
été  déterminée,  ces  corps  étant  presque  insolubles. 

Acide  phtnlique  dissous.  —  Dans  une  dissohition 
aqueuse  d'acide  pbtaliiiue  lîiré  (6^'  à  ^^^  J'y^ide  par  litre), 
j'ajoute  la  quantité  de  soude  nécessitée  par  la  saturation 
soit  en  une  fois,  soit  eu  deux  portions  égales. 
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Élératiuii 
Chaleur  de 

di?cagée.  tempéraluro  h  iS". 


En  saturant  successivement  les  deux  écjuivalenis  d'e 
Jecoiislitution  del'acide  btbasîqut,  on  trouve  : 


r  équivalent. 


''■^^        I  .,65 

Deusiéme  équivalent 12, 63        '     ' .. 

(  o,jb 

Les  nombres  détermines  directement  pour  la  saturation 
|)ar  la  soude  de  l'acide  méta[>Iiialique  et  de  l'acide  para- 
phtalique  ont  été  contrôlés  de  la  manière  suivante  : 

On  additionne  le  sel  de  soude  dissous  d'une  solution 
très  étendue  d'acide  clilorliydrique;  les  acides  aromati- 
ques se  déposent  aussitôt,  et  l'on  constate  des  élévations 
de  température  de  o°,5o  à  o",8i.  Le  calcul  iiidiqtie  que  la 
neutralisation  de  l'acide  mélaphallique  par  la  soude  cor- 
respond à  un  dégagement  de  chaleur  de  1  7"^'', 3  (en  négli- 
geaul  l'influence  d'un  faible  excès  d'acide  libre),  tandis 
que  la  constante  correspondante  pour  l'acide  paraplita- 
Jiqiie  serait  iG,6.  Les  deux  nombres  suivants  me  semblent 
voisins  de  la  vérité  : 

Acide  méiaphialique  (solide)  -  î(NhOH)  dissous 

=  phtalate  neutre  dissous  +  mO ". .  +   i?'^"',  5 

Acide  parapbtalique  (solide) -;-a{NaOH)  dissous 

=  phtalate  neutre  dissous  -i-H'O -1-   iS''-"',  5 

Si  l'on  veut  obtenir  la  chaleur  de  formation  de  ces 
composés  à  l'état  solide,  on  fera  usage  des  nombres  sui- 
vants, qui  ne  présentent  d'ailleurs  qu'une  exactitude  re- 
lative, la  variation  de  la  température  n'ayant  pas  dépassé 
o",  12,  et  qui  ont  été  obtenus  en  opérant  comi 
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Après  avoir  cxacleinciit  saturé  par  la  soude  des  poids 
connus  d'acide  plilaliquc,  on  évapore  àscc,  au  bain-marie, 
dans  ]e  calorimètre,  et  l'on  clieiclie  la  chaleur  drgagéi; 
par  l'addiiiou  de  la  quanlilé  d'eau  nécessaire  pour  obtenir 
le  degré  deconceniralion  habîluel;  on  trouve  ainsi  : 


Chaleur  de  dissolution  des  divers  phialates 
desséchés  à  ioo°. 

■"  d'orthophtalate  C9H*0*Na=  dégage 

"'  de  métaphtalate  u  u        

°'  de  paraphialate  »  u       


D'o 


i  peut  tirer 


liquide. 

Orihophialale  solide 3i,6 

MÀiaphialate        «     28,1 

Paraphtalate  11     a6,9 


24,1 


J'ai  encore  déterminé  la  chaleur  de  formation  des 
phlalalcs  de  plomb  et  des  phtalales  d'argent,  mais  ces 
nombres  me  paraissent  présenter  moins  d'intérêt  que  les 
précédents,  parce  que  ces  sels  affyotcnl  des  élats  physi- 
ques fort  différents.  Les  ortliophlalales  sont  cristallisés; 
les  autres  sels  sont  amorphes  et  même  gélatineux;  or 
M.  Berihelot  a  remarqué  que  ce  dernier  état  était  défavo- 
rable aux  déterminations  calorimétriques,  et  j'ai  constaté 
des  écarts  supérieurs  â  une  calorie  entre  deux  opérations 
en  apparence  identiques. 


a°  Sels  de  plomb. 
Ils  sont  insolubles  et  s^oblicnnent  par  voie  de  double 
décomposition    à   l'aide  de  l'azoïaie  de  plomb  dissous; 
voici  les  résultats  liouvcs  pour  la  formalîoi 
ivers  phtalales.  Les  opéraiion: 
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des  quantités  de  matière  renfermant  de  3^*^  à  5**"  diacide 
phtalique  combiné. 


Orthophtalate  . . . 


Métaphtalate. 


Paraphtalate 


Câl 

0,34 


1,35 


3,20 


Variation 

de 

température. 

o 
0,02 

0,04  avec  excès 
d'azotate 
de  plomb 

0,04 

o,io5 

0,11 

0,24  avec  excès 
d'azotate 
de  plomb 

0,19 


Température 
initiale. 

i5,o8 
II  ,5o 

14,84 
10, 5o 
i5,58 

i5,38 

i5,23 


La  formation  des  phtalates  neutres  de  plomb  précipités 
depuis  Tacide  et  la  base  solides  dégage,  par  conséquent, 


Pour  l'orthophtalate 
Pour  le  métaphtalate 
Pour  le  paraphtalate. 


Cal 

9,70 

6,80 
8,0 


3°  Sels  d'argent. 

La  précipitation  des  phtalates  neutres  de  soude  par  l'a- 
zotate d'argent  fournil  les  résultats  ci-dessous  : 


Acide  orthophtalique. . . 
o  métaphtalique  . . . 
»       paraphtalique. . . . 


Chaleur 
dégagée. 

Élévation 

de 

température. 

Température 
initiale. 

Cal 
5,20 

5,28 

8,00 

0,40 
0,40 
0,60 

i5,44 
i5,35 
i5,68 

7,90 
II  ,60 

0,40 
0,60 

i5,65 
i5,36 

i3,oo 

0,63 

16,00 

aaa      A.  coLsoH.  —  tHdLeun  de  quelques 

D'après  ces  donaées,  la  chaleur  de  formaLÎoii  des  phi 
latesDCUires  d'argent  à  l'état  précipité  serait  pour 

C?H«Oi(cristallisé;  +  Ag'0  =  G«H>0*Ag:-F  alIO. 


Orthophtalat 
Métaphtalale 


-i-io,3o 
-I-  S,.J5 


Contrôle.  —  Ces  précipités  argeiiliques,  après  décan- 
tation du  liquide  limpide  et  lavages  à  l'eau  distillée,  ont 
été  mis  en  suspension  dans  l'eau  et  soumis  à  l'action 
d'une  dissolution  de  sel  marin  à  \  d'équivalent  par  litre. 
Ce  contrôle    conduit    aux    chaleurs    de    formation    suî- 


Orthoplitalaie  d'argent -j-    cj,8 

Métaphialaie  j.        -i-  8,8 

Paraplitalatc  «         +u,8 


J 
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INFLUENCE  DU  DEGRÉ  DE  CONCENTRATION  SUR  LE  POINT 
DE  CONGÉLATION  DES  DISSOLUTIONS-, 

Par  F.-M.  RAOULT, 

Professeur  de  Chimie  à  la  Faculté  des  Sciences  de  Grenoble. 


COEFFICIENTS  D'ABAISSEMENT. 

Lorsqu'on  dissout  successivement,  dans  une  même 
masse  d'eau,  des  quantités  égales  d'une  même  substance, 
on  détermine  un  abaissement  du  point  de  congélation  de 
plus  en  plus  grand.  Si  ces  différentes  quantités  de  matière 
se  constituent  sous  le  même  état  au  sein  de  la  dissolution, 
si  elles  sont  sans  action  chimique  sur  le  dissolvant,  aussi 
bien  que  sur  la  substance  déjà  dissoute,  chacune  d'elles 
modifie  le  point  de  congélation  comme  si  elle  était  seule, 
et,  dès  lors,  rabaissement  du  point  de  congélation  est  pro- 
portionnel  au  poids  total  de  la  matière  dissoute  dans  un 
poids  d^ eau  constant.  Cela  suppose,  toutefois,  que  l'action 
inconnue,  en  vertu  de  laquelle  chaque  molécule  dissoute 
abaisse  le  point  de  congélation  du  dissolvant,  est  indépen- 
dante de  la  température.  L'expérience  prouve  qu'il  en  est 
réellement  ainsi.  Blagden  a,  en  effet,  observé  (*)  que  la  loi 
énoncée  ci-dessus  se  vérifie  pour  plusieurs  sels  anhydres. 
M.  Rûdorff  (^)  a  montré  que  la  même  loi  s'applique  égale- 
ment aux  sels  hydratés,  à  la  condition  d'admettre  qu'une 
certaine  quantité  d'eau  fait  partie  intégrante  de  la  sub- 
stance dissoute.  Pour  obtenir  l'abaissement  du  point  de 
congélation,   produit  par  une   quantité  déterminée  d'un 


(')  PhiL  Trans,  of  the  Roy ,  Soc.  of  London^yol,  78,  p.  277;  1788. 
(*)  Annalen  der  Phjrs,  und  Chem.  doii  Poggendorff^  t.   CXIV,  CXVI, 
CXXII;  1861-64. 

Ann.  de  Chim,  et  de  Phys.y  6*  série,  t.  VIII.  (Juillet  1  .i86.)  "  9 


1               ago 

^^ 

^^ 

■                 corps  dans    i 

3o<'  d'eau,  n 

•nffil  Jonc  (la 

oi  de  Bkgdeii 

1                 éiarit  suppose 

e  applic.ble 

de  n.ulliplier 

celle   quantilé 

pan 


lelHcient  coiistanl  pour  chaque  subst; 


,  appelé 


par  M.  de  Coppet  (')  coejficlent  d'abaissement,  cl  qui 
u'esl  autre  que  l'abaissement  rapporté  à  i'^'  du  même 
corps,  dissous  dans  loo^'  d'eau. 

Si  l'on  suppose  le  corpa  dissous  à  l'ëlat  d'hydraie, 
complèlemeuL  désagrégé  ei  non  condensé,  son  coefficient 
d'aliaissemeiii  K.  se  calcule  comme  il  suit  : 

Soient  P  le  poids  d'un  corps  anliydre,  qu'on  introduit 


loo^'    d'e 


qno 


iuppose 
dissout 


combiné  avec  P  pour  former  nn  hydrate  qi 
ensuite;  soit  C  l'abaissement  du  point  de  congélation.  Le 
poids  du  corps  dissous  est  alors  F~hp  el  celui  de  l'eau 
dissolvante  est  loo — -p.  Par  suite,  le  poids  du  corps 
hydraté  dissous  dans  loo^''  d'eau  est  - — '-^ — ■  En  diïi- 
sanl  l'abaissement  C  par  cette  quantité,  on  obtient  le 
coefficient  d'abaissement  du  corps  supposé  hydraté.  C«t 
coeiBcient  est  donc 

G(um-£) 

Dans  cette  expression,  la  quantité  K  est  constante,  sous 
les  conditions  mentionnées  ci-dessus. 

Dans  les  limites  de  température  el  de  concentration  où 
compositiott  du  corps  dissons  reste  la  même,  on  a 


-'=K. 


K 


a  quantité  n  étant  constante.  Introduisant  cette  condition 
dans  l'équation  ci-dessus,  il  vient 


t.  XXIIt,  XXV,  XXVI 
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Les  quantités  C  et  P  sont  donnée»  par  l'expérience,  mais 
fi  est  inconnu.  MM.  Riitloiff  et  de  Coppei  ont  essayé  de  le 
déterminer  en  chercliant  quelle  valeur  il  faut  lui  attribuer 
r  que  la  quanlilé  K  soit  constante  et  indépendante  de 
P;  mais,  en  général,  ils  n'y  ont  qu'imparfaitement  réussi, 
el  leurs  conclusions  ne  s'accordent  pas  toujours.  C'est 
ainsi,  par  exemple,  que  M.  Rûdorff  a  été  conduit  à  attri- 
buer au  chlorure  de  calcium  en   dissolution   la  formule 

CaCl'-t-eil'O, 
tandis  que  M.  de  Coppei  lui  a  attiibué  la  formule 

CaCI'-î-  lîH'O. 
L'emploi  delà  formule (i)  n'est  donc  ni  sûr  ni  pratique. 
Pour  couper  court  à  toutes  les  discussions  et  échapper 
à  toutes  les  incertitudes  relatives  à  l'état  d'iiydratalion  des 
corps  dissous,  j'ai  toujours  évité  l'emploi  du  coefjiciefit 
d'ahaissemeitt  des  corps  supposés  kjtlratès.  représenté  par 
Ja  formule  précédente  {i),el  j'ai  fait  un  usageexclusif  (  '  )  du 
cQBjfitient  iV ahaissemcnl  bful  ou  «pparent,  représenté 
par  le  rapport  j-j  >  et  qui ,  seul ,  peut  être  donné  par  l'ex- 
périence directe. 

Le  quotient  =  doit  être  constant,  d'après  la  loi  de  Blag- 
deo,  quand  le  corps  est  dissous  à  Tétai  anhydre  el  dans  les 
conditions  mentionnées  ci-dessus;  mais  il  varie  si  le  corps 
dissous  est  hydraté,  et  d'autant  plus  que  P  est  plus  grand 
et  que  la  proportion  d'eau  combinée est  plna  consi- 
dérable. Alors,  ce  n'est  plus  qu'une  conception  analytique. 
Dans  tous  les  cas,  c'est  une  valeur  fort  importante  et  qui, 
bien  étudiée,  peut  servir  à  calculer,  sans  aucune  hypo- 
thèse, toutes  les  quantités  qui  se  rapportinl  à  la  question 


(  dt  Physique,  5"  Bcrie, 


■J 
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qui  nous  occupe.  Peul-êlre  n'ai-je  pas  assez  légitime 
l'usage  que  j'en  ai  fait  dans  mes  travaux  aiitérîeurB;  je 
demande  la  permission  d'y  revenir  et  d'en  piésenler,  celte 
fois,  une  élude  sufEsantu. 

Prenons  pour  abscisses  les  abaissements  C  du  point  de 
congélation,  et  pour  ordonnées  les  coefficients  d'abais- 
sement bruts  =1  calculés  en  prenant  pour  P  le  poids  de 
iikjdre  dissous  dans  loo^  d'eau.  Nous  obtenons 
s  qui  représentent  la  variation  des  coe£G- 
s  des  diverses  substances,  suivant 
e  congèlent  à  des  températures 
i  basses,  c'est-à-dire  qu'elles  sont  plus  ou 
centrées. 

é  dans  la /(g",  i  cî-contre  un  certain  nombre  de 
r  les  valeurs  de  C  comprises  entre  o",  3  et 
tipas  fait  figurer  la  partie  comprise  entre  €  =  0" 
,  parce  que  les  valeurs  de  p  y  sont  U'op  incer- 
taines pour  entrer  en  ligne  de  compte.  Quant  aux  valeurs 
de  5  qui  correspondent  à  des  valeurs  de  C  supérieures 
à  1",  elles  sont  exemptes  d'erreurs  appréciables,  comme  le 
montre  la  parfaite  régularité  de  presque  toutes  les  courbes 
obtenues.  Ces  courbes  sont  simples,  généralement  sans 
sinuosités,  assez  semblables  à  des  arcs  d'byperbole.  La 
partie  la  plus  courbe  de  ces  arcs  est  voisine  de  l'axe  des 
ordonnées  et  tourne  sa  convexité  du  côté  des  abscisses.  La 
partie  la  moins  courbe  s'éloigne,  au  contraire,  de  l'axe  des 
ordonnées  en  devenant  de  plus  en  plus  rectiljgne.  En 
général,  la  partie  rectiligne  de  cliaque  courbe  est  comprise 
entre  C  =^  a  "  et  C  =  4"  ^^  ^1'^  se  continue  souvent  beau- 
coup plus  loin.  Elle  peut  d'ailleurs,  suivant  l'élai  du  corps 
dans  la  dissolution,  se  diriger  parallèlement  à  l'axe  des 
abscisses,  ou  s'en  écarter,  ou  s'en  rapproclier;  de  là  trois 
cas  à  considérer  et  que  nous  allons  étudier  el  expliquer 


ainsi  des  courbes 
cients  d'abaissement  bri 
que  leurs  dissolutions  : 
plus 

J'a 

ces  courbes 
4°.  Je  n'y  a 
et  C^o", 


POinT    DE    CONGÉLÀTIOIf    DES    DISSOLUTIONS.  agS 

d'abord.  Nous  nous  occuperons  ensuite  de  la  partie  non 
rectîlîgne. 

Fig.   I. 


0.6a- 


o.So-- 


O.IjO-v 


0.20-- 


O.TO- 


u 

[^ 

o 
o 
o 


:V^ 


-  2<> 


"»— ' — »— T — 1—1 — T—i — I — h-1 — I    j    I   >-  I — I   I    I — I    I    I    »    I    I    I    I    I    I   I    I    I    I    I    I    I    I    I — I    i   I 


4^     sodixuny 


+0.60 


a.>ioiiawe/ . . 


•-0.80 


»  ■  ^  »  -*  »  ■'     ' 


^Std/<tte/      Sf^ 


Stdfate>    dey    X^ê^ 


.^tj/rre^   d&    canne/ 


^  1  I  I 


Axe   des   abaissements  du  point  de  conlélation  C. 


•  0,10 


1      I     I   .  I I U~  ' ■''■[--■' I ■      »     ■     ■     I      .      ■      f     t     I      ■      I     «     » >     I     t     I      I — \-\- 

-V  -2'*  -3°  -  ^° 


0 


Courbes  des  cocfiicients  d'abaissement  bruts  —  • 

Premier  cas.    —   La  partie  rectiligne  de   la  couj^be 
est  parallèle  à  l'axe  des  abscisses.  —  Cette  disposition 


»S4 

F 

-M.    «»OtlI.I. 

se  produit  ii 

éce 

.airem 

entiers, 

ue  le  corp 

n  dissolution 

est  a 

.hjdro 

no 

n  décon 

posé  pat 

ledissolva 

11 

et  complète- 

men 

dé..gr 

égé 

Alors, 

en  effet, 

le  quotient 

G 
P 

est  constant, 

d'après  la  loi  de  Blagden,  et  il  reste  le  même  pour  toutes 
les  valeurs  de  P  ei,  par  conséquent,  de  C.  Les  valeurs  siic- 
cessivei  que  prend  le  quotient  j^,  quand  le  corps  existe 
en  dissolution  à  l'état  anhydre  et  dans  un  état  de  con- 
densation constant  ou  nul,  sont  donc  représentées  par 
une  ligne  droite  parallèle  à  l'axe  des  abscisses. 

C'eslà  peu  près  ce  qui  arrive,  comme  on  le  voit  dans  la 
Jîg.  I,  pour  le  chlorure  de  sodium,  pour  l'alcool,  pour 
l'acide  larlrinue,  elc,  dès  que  l'abaissemeLit  C  du  point 
de  congélation  est  plus  grand  que  2". 

Deuxième  c,\s.  —  Laparlie  rectiligne  s'écarte  de  l'axe 
des  abscisses.  —  Il  en  est  nécessairement  ainsi  quand  le 
corps,  sans  ëlrc  ni  décomposé  ni  condensé,  existe  à  l'état 
d'iiydrale  au  sein  de  la  dissolu  lion.  Alors  le  coefiicieiil  d'a- 
baissement K  du  corps  hydraté  est  constant  et  donné  par 
la  formule  (1}  déjà' établie  (p.  290), 

Si  l'on  représente  par  A  la  diBerence  entre  le  coefficient 
d'abaissement  brut  =  et  le  coefficient  d'abaissement  K  du 
corps  liydralé,  on  a 


ÊlîniinantP  entre  les  deux  équations  (i)  et  ( 
Dut  calcul  fait, 


Si,  dans  celte  expression,  on  remplace  A  pai 
on  obtient  une  équation  d'où  l'on  tire 


leur(. 
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ce  qui  est  réquatlon  d*une  droite,  dont  Tordonnée  k 
rorigine  est  positive  et  dont  l'abscisse  à  l'origine  est  néga- 

G 
live.  Les  différentes  valeurs  de  r^  sont  donc,  quand  le 

corps  est  dissous  à  l'état  hydraté,  représentées  par  une 
droite  qui  s'écarte  de  Vaxe  des  abscisses.  C'est  ce  qui 
arrive  {fig^  i)  pour  l'acétate  de  soude,  l'acide  sulfurique, 
le  sulfate  de  magnésie,  etc.,  dès  que  les  valeurs  de  C  sont 
plus  grandes  que  2". 

La  tangente  de  l'angle  que  fait  cette  droite  avec  l'axe 

des  abscisses  est,  d'après  l'équation  (3),  égale  à  — • 

Si  p7  et  p^  sont  les  ordonnées  et  C  et  C"  les  abscisses  do 

deux  points  pris  sur  celle  droite,  Téqualion  de  la  droite 
peut  être,  comme  on  sait,  écrite  sous  la  forme  suivante 

^  r^H  ^ r'  — - 

dans  laquelle  le  coefficient  de  C  représente  la  tangente  de 
Tangle  fait  par  la  droite  avec  l'axe  des  abscisses. 
On  a  donc 

^^  G"— C'    ""  100' 

puisque  chacun  des  deux  termes  de  celte  équation  (5) 
représente  la  tangente  d'un  même  angle. 

Or,  si  M  est  le  poids  d'une  molécule  anhydre  du  corps 
dissous  )  et  N  le  nombre  de  molécules  d'eau  combinées 
avec  M  au  sein  de  la  dissolution,  on  a  nécessairement 

N  X18 
M 

et,  par  suite,  en  vertu  delà  relation  (5  ), 

/^X  XT  MXIOO  P"  p' 

(6)  N:=— ^^X^^^^-^^, 


équalîon  qui  permet  de 
culfs  d'eau  combinées  avi 

dissoute  dans  i  oo^'' J'eau 


■alculei-  le  nombn;  N  de  yi 
c  i""''  M  de  subsiance  anliydre, 
quand  on  coiiuall  deux  valeurs 
de  B  siluées  daos  la  partie  recliligne  de  la  courbe.  Celle 
formule,  sous  une  uotalion  et  une  apparence  différenles, 
avaîldéjà  élé  elablïepar  M.  Rûdorff  et  par  M.  de  Coppei, 
d'après  d'autres  considérations. 

Nous  tirerons  plus  loin  d'autres  conséquences  intéres- 
sautes  de  la  formule  (3). 

TaoïsiisME  CAS-  —  La  purlie  rectîligne  se  rapproche  de- 
l'axe  des  abscisses.  —  M.  de  Coppet  a  remarqué  le  pre- 
mier que=  est  décroissant  pour  plusieurs  sels  et,  eu  par- 
ticulier, pour  les  azotates  de  soude,  d'ammoniaque,  de 
liaryle,  de  slronlianc,  de  plomb.  «  Cela  tient  probable- 
ment, dit-il  [loc.  cit.),  à  ce  que  le  sel,  dans  les  dissolu- 
tions, a  lui-même  été  altéré  par  le  dissolvant.  Peut-être, 
dans  certains  Cas,  les  dissolutions  conltcnneiit-ellos  seule- 
ment un  mélange  de  deux  hydrates  du  sel.  »  Mais  cette 
explication,  sur  laquelle  il  n'insiste  pas  d'ailleurs,  n'est 
évidemment  pas  applicable  aux  azoïaii-s  précédents,  puis- 
qu'ils sont  presque  tous  très  stables  et  anhydres  dans  leurs 
dissolutions.  Je  crois,  pour  mon  compte,  que  l'effet  en 
question  résulte  d'une  désagrégation  tucomplèie  des  mo- 
lécules dissoutes. 

Supposons  que  les  molécules  du  corps  soient  anhydres 
au  sein  de  la  dissolution  et,  de  plus,  soudées  deux  à  deux 

1  nombre  d'autant  plus  considéiable  que  la  températu 


est  plu: 

valeurs 


1  voyoi 


alors  te  que  deviendront  Ii;s 


-  Soient 


P  le  poids  total  de  la  matière  anhydre  exiî 

lution  dans  loo^''  d'eau; 
C  l'abaissement  du  point  de  congélation  ; 


■J 
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q  ]e  poids  de  matière  non  condensée  et  r  son  coefficient 
d'abaissement; 

(f  le  poids  de  la  matière  condensée;  i^  son  coefficient  d'a- 
baissement. 

* 

On  a  nécessairement 

(7)  V^q^q', 

D^autre  part,  les  abaissements  partiels  produits  isolé- 
ment par  q  et  q^  sont,  en  vertu  de  la  loi  de  Blagden,  qr  et 
çV.  On  a  donc,  puisque  rabaissement  total  C  est  égal  à 
la  somme  des  abaissements  partiels  (p.  298 ), 

(8)  Q.  =  qr-^q'r\ 

Comme  rei  1^  sont  des  constantes,  on  peut  écrire 

(9)  r-r'=R, 

R  étant  une  quantité  constante.. 

Cela  posé,  admettons  que,  sur  la  quantité  totale  P  de 
matière  dissoute,  la  portion  q\  qui  se  condense  pour  for- 
mer des  molécules  doubles,  soit  proportionnelle  à  rabais- 
sement C  du  point  de  congélation  5  de  sorte  que  Ton  ait 

(10)  |^=CQ, 

le  facteur  Q  étant  un  nombre  constant. 

Nous  avons  ainsi  quatre  équations  (7),  (8),  (9),  (10), 
qui  expriment  les  conditions  essentielles  du  problème.  Si, 
entre  ces  quatre  équations,  on  élimine  q^  ç'et  /^,  il  vient, 
tout  calcul  fait, 

(11)  ^=-QRC  +  r. 

C'est  l'équation  d'une  droite  dont  l'ordonnée  et  l'abscisse 
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à  l'origine  sont  louipsdeux  positives.  Donc,  quand  le  corpt 
existe  en  dissolution  à  l'état  anhjdre,  etdans  un  état  de 
condensation  proportionnel  à  C,  les  valeurs  successives 
de  p  sont  représentées  par  une  droite  qid  se  dirige  vers 
l'axe  des  abscisses  positivas. 

C'est  précisément  en  qui  arrive  dans  le  cas  qui  nous 
oocupe.  Avec  les  azotates,  anhydres  en  particulier,  la  partie 
riactiligne  se  dessine  rapidement  et  se  maintient  dans  un 
intervalle  remarquablement  étendu.  Par  exemple,  avec 
l'azotate  d'ammoniaque,  la  ligne  des  ^  reste  droite  de 
C  =  i"  à  0  =  12°;  avec  l'azotate  d'argent,  elle  reste  droite 
de  C  ^^  i",  5  à  C  ^:  6°,  moment  où  la  dissolution  renferme 
Sg  pour  loo  de  sel  et  où  le  coeflicient  d'abaissement  est 
réduit  à  la  moitié  de  sa  valeur  initiale. 

Si,dansIaformuIe(ii),  onfaitC-^o,  il  vient 

^. 

C'est-à-dire    que   l'ordonnée    à    l'origine    de    la  droit 
représente   le  coefficient  d'abaissement  que  possède  la 
matière  dissoute,    complètement   désagrégée,    et  avant 
qiCelle  ait  subi  un  commencement  de  condensation 

Nous  verrons  Lien  tôt  que  les  abaissements  moiécul 
obtenus  en  multipliant  la  valeur  de -j^  à  l'origine  parte 
poids  moléculaire  de  la  substance  dissoute,  satisfont  très 
bien  aux  lois  générales  qui  régissentces  sortes  de  quantités: 
tandis  que  ceux  qu'on  calcule  par  tout  autre  moyen  s'pi 
écartent  souvent  beaucoup.  Ce  fait  doit  être  considcn 
comme  une  vérification  exjiériuientale  de  la  formule  (12) 
et  de  la  proposition  qui  l'interprète. 

Si  la  dissolution  est  assez  concentrée  pour  que  toutes 
les  molécules  soient  condensées,  on  a 
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d'où,  en  vertu  des  équations  précédentes, 

G        , 

C'est-à-dire  que,  à  partir  du  moment  où  la  condensation 

est  complète,  -p  reste  constant  et  égal  à  r'. 

Si  les  molécules  sont  condensées  par  groupes  de  deux, 
on  a 

car,  d'après  les  lois  établies,  le  rapport  des  coefficients 
d'abaissement  ret  /  est  égal  au  rapport  inverse  du  poids 
d'une  molécule  simple  à  celui  d'une  molécule  double. 
Cette  valeur  étant  substituée  à  /'',  il  vient 

G        r 
P=ï' 

c'est-à-dire  que,  à  partir  du  moment  où  toutes  les  mole-- 

cules  sont  soudées  deux  à   deux,   la  valeur  de  p  reste 

constante  et  égale  à  la  moitié  de  ce  qu^elle  est  à  V ori- 
gine. Cette  circonstance  ne  pourrait  se  présenter  que 
dans  le  cas  exceptionnel  où  le  corps  dissous  serait 
très  soluble  et  où  le  décroissement  de  son  coefficient 
d'abaissement  serait  extrêmement  rapide 5  et,  en  fait, 
elle  se  produit  très  rarement.  Même  avec  les  dis- 
solutions d'azotate  d'ammoniaque  ou  d'azotate  de  plomb, 

G      . 
la  saturation  arrive  avant  que  p  soit  réduit  à  la  moitié  de 

sa  valeur  initiale.  Avec  l'azotate  d'argent,  cependant,  le 

G         . 
coefficient  d'abaissement  ^>  qui  à  l'origine  est  égal  à  0,201, 

se  réduit  à  o,  100  quand  l'abaissement  C  atteint  &^  02  et,  à 
partir  de  ce  moment,  parait  vouloir  rester  constant  5  mais 
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ce  dernier  point  est  iiiceilaîn,  parce  tjiie,  vers  C  =  6°; 
ladissoliilion  est  saturée  et  dépose  du  sel.  Tel  tiu'il  est,  le 
fait  a  son  inlérfit,  puisqu'il  coiistïlue  un  commencement     ) 
de  vérificalioii  de  la  dernière  conséquence  de  mon  hy-     ' 
poilièse. 

L'cxîaLence  d'une  partie  recliligne,  dans  chacune  des 
courlies  des  coefficients  d'abaissement  bruis  ^j  se  trouve 
donc  expliquée,  ainsi  que  les  diverses  inclinaisons  que 
celte  partie  recliligne  peut  présenter  par  rapport  »  l'axe  . 
des  abscisses.  Occupons-nous  maintenant  de  la  partie  non 
recliligne,  qui  avoisine  l'axe  des  ordonnées. 

Partie  non  recliligne.  —  Chaque  courbe,  entre  C  =  o 
et  C  =  I ,  présente  une  forme  particulière  qu'aucun  ex-  | 
péri  mentaleur  n'a  observée  jusqu'ici.  Cette  forme  est  celle 
d'un  arc  qui  se  relève  à  l'approclie  de  l'axe  desordonnées, 
plus  ou  moins  rapîdemejit  suivant  la  nature  de  la  sub-  j 
slance  dissoute.  Une  liydratation  croissante  avec  la  dilu- 
tion produirait  un  effet  tout  contraire;  il  faut  donc  clier- 
cher  ailleurs  la  cause  de  l'irrégularité.  J'ai  montré  depuis  ^ 
longtemps  que  toute  combinaison  de  deux  corps  diflérenla 
ou  similaires,  dissous  dans  le  même  liquide,  est  accom- 
pagnée d'une  diminution  dans  l'abaissement  du  point  de 
congélation.  Toute  décomposition,  tout  dédoublemenl 
cliimique  ou  physique,  produit  nécessairement  un  effet 
inverse,  c'est-à-dire  une  augmentation  de  l'abaissement 
et,  par  conséquent,  du  coefficient  d'abaissement  brut  p  de 
la  substance  primitivement  dissoute.  Le  relèvement  de  la 
courbe  des  p.  au  voisinage  de  l'ase  des  ordonnées,  doit 
donc  s'expliquer  par  un  commencement  de  dissociation 
chimique  ou  physique  des  molécules  dissoutes. 

Dans  les  dissolvants  autres  que  l'eau,  les  variations  du 
coerficienl  d'abaissement  brut  p  (obtenu  en  divisant  l'a- 
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baïssement  C  du  point  de  congélation 
matière  anhydre  (')  dissoute  dans  lo 
sont  représeiiiées  pirdts  courbes  ana. 
sont  tracées  dans  ^s^Jtg.  i.  Dans  chacu 
il  y  a  toujours  une  partie  rectlligne;  seulement,  ellu  est 
comprise  entre  des  limites  variables  suivant  la  nature  du 
dissolvant.  Ainsi,  dans  l'acide  acétique  et  dans  la  benzine 
employés  comme  dissolvants,  elle  est  comprise  entre 
C=îO",5  et  0  =  2°,  5;  taudis  que  dans  l'eau  elle  est, 
comme  je  l'ai  dit,  comprise  entre  C  =  a"  et  C  =4"-  Dans 
l'acide  acélîque,  les  courbes  des  ~  ne  paraissent  pas  se  re- 
lever au  voisinage  de  l'axe  des  ordonnées,  comme  cela 
arrive  pour  presque  tous  les  corps  dissous  dans  l'eau.  A 
part  ces  ditrérences,  on  peut  leur  appliquer  sans  restric- 
tion tout  ce  qui  a  été  dit  plus  haut,  relativement  aux 
courbes  des  coelTicients  d'abaissement  bruts  des  corps 
dissous  dans  l'eau. 


Abaissement  du  point  de  congél 
M.  de  Coppet  a  conclu  de  quelques  expéi 


par  Blagdeii,  par  Riidorff  et  par  lui-même,  que  rabaisse- 
ment du  point  décongélation  d'un  mélange  du  plusieurs 
sels,  qui  u'cxercenl  l'un  sur  l'autre  aucuni;  action  chi- 
mique, est  sensiblement  égal  à  la  somme  des  abaissements  ' 
que  chaque  sel  produit  isolément,  quand  il  existe  seul  eu 
dissolution  dans  la  même  quantité  d'eau.  J'ai  trouvé  que 
cela  est  généralement  vrai,  pourvu  toutefois  que  Ifis  sels 
élangés  suivent  la  loi  de  Blagden;  et  j'ai  montré  qu'on 
pouvait  tirer  parti  de  cetle  observation  pour  recherclier 
comment  une  base  se  partage  entre  deux  acides  ou  un 


acide  eulre  deux  bases,  coni 


nu  dat 


l'ei 


le.  {loc.  cit.).  L. 
mélangés  ne  suivenl  pas  la  loi  de  Blagt 
dessus  cesse  d'être  exact  et  il  doit  Être 
suivant,  qui  convicnX  à  tous  les  cas  et  qui 
ri  table  loi  des  mélanges  ; 

Si  plusieurs  corps,  sans  action  l'un  s. 
slmuUanéinenl  dUsous  dans  loo*^  d'eai 
abaisse  la  température  fie  congélation  e 
poids  et  du  coefficient  d'abaissement  qi 
tenipéralure  de  congélation  du  mélange. 

Il  ne  si-ra  pas  inutile  de  présenter  qui 
en  vue  de  démontrer  celle  loi  et  d'en  faln 
sigiiîGcaiion  exacte. 

Premier  exemple.  —  J'ai  dissous  dans 


doubles  se  com- 
)rsque  les  corps 
len,  l'énoncé  cî- 
remplacé  par  le 
constitue  la  vé- 

ir  l'autre,  sont 
(,  chaque  corps 
n  raison  de  son 
.'il  possède  à  la 

;lques  résultats, 
;  comprendre  la 

loo^''  d'eau  ; 

3,386 
renient  du  poïnl 


Chlorure  de  sodium 

el  je  trouve,  par  expérience,  que  l'abaî 
de  congélation  de  ce  mélange  est  de  3°,  564- 

D'après  !a  loi  précédente,  l'abaissement  du  point  décon- 
gélation du  mâme  mélange  doit  se  calculer  comme  il  suit  : 

Les    courbes    des     coefficients    d'abaissement    bruts  p 

montrent  que  le  coefficient  d'abaisseminl  pour  0=^3",  564 

est  le  suivant  : 

CoQriicieutd'abaUBenient 


L'abaissement  partiel   déterminé  par  4*^,464  de  NaAiO' 
est  donc  égal  au  produit  4, 4G4  xo,36o,  c'est-à-dire  à 

L'abaissement  partiel  de  a^^sSe  de  iSaCI  est,   de  mém 
égal  BU  produit  3,a86  x  0,587,  ou  à 


4 

1,607 
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Ainsi,  rabaissement  du  point  de  congélation  du  mé- 
lange, calculé  d'après  la  loi  énoncée,  est  3°,  626,  nombre 
très  rapproché  de  l'abaissement  observé  3°,  564,  et  qui 
n'en  diffère  que  de  ~  en  valeur  relative.  L'accord  est 
donc  aussi  satisfaisant  qu'on  peut  le  désirer. 

Deuxième  exemple.  —  Considérons  le  mélange  suivant  : 

Sulfate  de  zinc  anhydre 5)79i 

Sulfate  de  magnésie  anhydre 7>o47 

Eau  100 ,000 

L'abaissement  du  point  de  congélation  de  ce  mélange 
est,  d'après  l'expérience,  de  i**,  852. 

Les  courbes  des  coefficients  d'abaissement  bruts  ^  mon- 
trent, d'ailleurs,  que^  à  cette  même  température  de  i^'jSSa, 
le  coefficient  d'abaissement  brut  ^  est  : 

Pour  le  sulfate  de  zinc  anhydre,  de 0,116 

Pour  le  sulfate  de  magnésie  anhydre,  de.     o ,  168 

L'abaissement  partiel  produit  par  le  sulfate  de  zinc  est  o 

donc,  d'après  la  loi,  5,791  x  0,116,  ou 0,672 

L'abaissement  partiel  produit  par  le  sulfate  de  magnésie 

est  semblablement  7,047  X  o,  168,  ou i ,  184 

La  somme  des  abaissements  partiels  est  donc 1 ,856 

L'abaissement  calculé  du  mélange  est,  d'après  cela, 
i^jSSô,  et  il  ne  diffère  de  l'abaissement  observé  i**,852 
que  d'une  quantité  insignifiante. 

Il  est  inutile  de  présenter  un  plus  grand  nombre 
d'exemples.  J'ajouterai  seulement  que,  d'après  mes  expé- 
riences, la  même  loi  se  vérifie  avec  une  approximation 
aussi  grande  pour  les  mélanges  suivants,  lorsque  l'abais- 
sement du  point  de  congélation  ne  dépasse  pas  4°  • 

Azotate  de  plomb  et  azotate  de  soude, 

Acétate  de  plomb  et  acétate  de  soude, 


3o4 

Suif  al 


ulfale  de  soude, 


Acétate  de  zinc  et 

Acide  oxalique  et  acide  tartrique. 

l.a  loi  des  mélanges  peut  donc  être  considérée  comme 
tout  à  fait  démontrée. 

L'application  de  cette  loi  exacte  aux  éludes  de  Sla- 
lie/i/e  chimique  et  à  la  détermination  des  poids  molécu- 
laires des  corps  décomposables  dans  l'eau  pure  ne  pré- 
sente pas  plus  de  diflicuUés  que  l'application  de  la  loi 
approcKe'e,  formulée  par  M.  Coppet,  et  elle  se  fait  de  la 
même  manière  (').  Ou  devra  donc  y  recourir  toutes  les 
fois  qu'on  voudra  obtenir  des  résultats  tout  à  fait  rigou- 
reux. De  plus,  comme  M.  Berihelot  l'a  fait  dans  l'étude 
catoriméti'ique  des  mélanges,  on  devra  s'assurer  par  des 
expérieuces  spéciales,  et  en  mettant  en  présence  deux  à 
deux  tous  les  corps  qui  peuvent  résulter  d'une  réaction, 
que  ceux-ci,  lorsqu'ils  sont  mélangés  dans  une  même  li- 
queur, sont  bien  réellomenl  sans  action  l'un  sur  l'autre. 
Il  se  produit,  en  elFel,  parfois,  entre  les  corps  méj'angés, 
des  réactions  bizarres  et  impossibles  à  prévoir. 

J'ai  trouvé,  par  exemple,  que  si  l'on  dissout  dans  la 
même  eau  du  sulfate  de  zinc  et  de  l'acétate  de  zinc  (deux 
corps  que  l'on  pourrait  croire  sans  action  l'un  sur  l'autre), 
l'abaissement  observé  est  supérieur  de  —  au  résultat  cal- 
culé. La  présence  simultanée  de  ces  deux  sels,  dans  une 
même  dissolution,  a  doue  pour  effet  de  provoquer  la  dé- 
composition partielle  de  l'un  d'eux.  J'ignore  en  quoi  peut 
consister  cette  décomposition,  que  les  pbénouiènes  ther- 
miques indiquent  à  peine  {M,  Berthelot,  Aléc,  chim.j 
t.  II,  p.  3i5),  et  ce  n'est  pas  ici  le  lieu  de  le  discuter.  Il 
me  suffit  d'avoir   montré,  par  cet  exemple,  combien  les 
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expériences   de  contrôle  que  je  recommandais  plus  haut 
sont  nécessaires  dans  les  recherches  de  ce  genre. 


Abaissements  moléculaires. 

D'après  M.  de  Coppet,  qui  a  le  premier  considéré  cette 
quantité  importante,  V abaissement  moléculaire  est  l'a- 
baissement du  point  de  congélation  produit  par  une  mo- 
lécule de  sel  dans  loo^^  d'eau.  D'une  manière  générale, 
l'abaissement  moléculaire  d^un  corps  est  égal  au  produit 
quon  obtient  en  multipliant  le  coefficient  d'abaissement 
dans  le  dissols^ant  considéré  par  le  poids  moléculaire 
du  corps  dissous.  Il  faut  ajouter,  pour  préciser,  que  ce 
corps  doit  être  considéré  dans  les  conditions  voulues  pour 
qu'il  suive  la  loi  de  Blagden  ^  c'est-à-dire  avec  l'état 
d'hydratation  constant  qu'il  affecte  dans  les  dissolutions 
moyennement  concentrées,  et  alors  qu'il  n'est  ni  décom- 
posé ni  condensé.  Dans  ce  qui  suit,  et  pour  nous  con- 
former à  notre  ancienne  notation,  nous  représenterons 
l'abaissement  moléculaire,  ainsi  défini,  par  le  sym- 
bole T. 

Le  calcul  de  T  a  quelquefois  présenté  des  difficultés  à 
M.  de  Coppet  lui-même.  Il  convient  donc  de  donner  à  ce 
sujet  quelques  explications*, pour  cela,  nous  considérerons 
successivement  trois  cas,  suivant  que  le  coefficient  d'abais- 
sement brut  p  est  constant|  croissant  ou  décroissant. 

G 
Premieu  cas  :  Le  coefficient  d'abaissement  brut  r^  est 

constant.  —  C'est  le  cas  le  plus  simple.  II  se  produit 
lorsque  les  corps  existent  en  dissolution  à  l'état  anhydre 

et  sans  condensation.  Alors  la  ligne  des  p  est,  comme  nous 

le  savons,  une  droite  parallèle  à  l'axe  des  abscisses.  L'or- 
donnée à  l'origine  de  cette  droite,  multipliée  par  le 
poids  moléculaire  M  de  la  substance  dissoute,  supposée 

Jnn,  de  Ckim.  et  de  Phys.,  6«  série,  t.  VllI.  (Juillet  1886.)  20 
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anhydre,  représente  donc  l'abaissement  moléculaire  vra^ 

de  cette  substance.  On  a  donc  ici 


1 


employée  par  M.  de  Coppet  dans  le  c 


C'est  la  formuU 
dont  il  s'agit. 

Deuxième  cas  :  Le  coefficient  d'abaissement  brut  p  est 
croissant.  —  Dans  ce  cas,  comme  nous  l'avons  vu,  les 
corps  existent  eu  dissolution  à  l'état  hydraté  et  sans  con- 
(lensatiou.  Alors  M.  de  Coppcl  calcule  l'abaissement 
moléculaire  de  la  manière  suivante  ;  il  clieiclie  la  compo- 
sition qu'il  faut  altfiltucr  à  l'Iiydrate  dissous,  pour  que  son 
coefticicnt  d'abaissement  soit  constant  et  indépendant  du 
.degré  de  concentration  ;  puis  il  multiplie  le  poids  de  l'hy- 
drate contenu  dans  loo^''  d'eau  par  le  poids  moléculaire 
de  ce  même  hydrate.  Cette  méthode  ne  lui  a  pas  toujours 
douné  des  résultats  bien  nets.  En  ce  qui  concerne  le  chlo- 
rure de  sodium,  par  exemple,  M.  de  Coppet  s'exprime 
ainsi  ;  k  La  dissolution  de  ce  sel  contient  probablement 
(à  la  température  de  sa  congélation  et  de  son  maximum) 
un  mélange,  soit  de  sel  anhydre  et  de  sel  hydraté,  soit  de 
deux  hydrates L'hypothèse  la  plus  vraisemblable  que 


on  puiss 


s  la  dissolu: 


lient 

les  hydrates  NaCl-f-aH»0etNaCI  +  3H^0...  «  Puis, 
à  la  snîle  de  calculs  tfès  longs  fondés  sur  celte  hypothèse, 
il  arrive  h  conclure  que  l'abaissement  moléculaire  T  de 

ce  composé  est  voisin  des  valeurs  suivantes  : 


NaCl^îH^O.. 
HaCl-^  31I!0,. 


P33,8 


D'après  cela,  il  est  évident  que  la  méthode  Je  calcul 
mployée  par  ce  savant  laisse  un  peu  à  désirer. 
J'emploie,  pour  calculer  les  abaissements  mnlécalaires 
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vrais  T,  une  règle  très  sûre  fondée  sur  les  propriétés  des 
courbes  des  coefficients  d'abaissement  bruts,  exposées  plus 
haut. 

Soient  K  le  coefficient  d'abaissement  du  corps  supposé 
hydraté,  calculé  suivant  la  formule  (i),  et  M'  le  poids  mo- 
léculaire du  corps  hydraté,  rabaissement  moléculaire  vrai 

du  corps  sera 

T  =  KM', 

ou,  puisque  l'on  a 

M'  =  M  -H  /iM, 

<i3)  T  =  KM(n-7i). 


Mais  l'équation  de  la  partie  rectilîgne  de  la  courbe  des 


^  est,  nous  le  savons, 


<3)  ^  =  — xGh-K(/i4-i); 

^     ^  P  100  \  /' 

si,  dans  cette  équation,  on  fait  C  =  o,  on  obtient 

p=K(/i-+-i), 

d'où 

G 


K  = 


Substituant  cette  valeur  à  K  dans  (i3),  il  vient 

T  =  .^^ -xM(/i-M) 

P(/i-+-  i)         ^  ^ 

ou 

<i4)  T  =  ^xM. 

G 
Donc,  dans  le  cas  où  p  est  croissant,  il  suffit,  pour 

obtenir  V abaissement  moléculaire  vrai  T  du  corps  dis- 
sous,  de  multiplier  l'ordonnée  à  V origine  de  la  partie 


3o8  F  -M.    RAOtJLT. 

rectiUgne  de  la  courbe  des  ^  par  le  poids  moléculaire 
M  de  la  substance  dissoute,  supposée  anhjdre. 

C'esl,  comme  on  voit,  la  niÉme  règle  que  poar  les  corps 
Biilijdres . 

Par  eicemple,  la  partie  recliligne  de  la  courbe  des  =  de 

l'acélate  de  soude,  sufGsammeiU  prolongée,  l'eiicoiilre 
l'axe  drs  ordonnées  en  un  point  dont  l'ordonuée  est  o,  4^9 
{fig-  i);  multipliant  0,4^9  par  le  poids  moléculaire  de 
Tacélate  de  soude  antijdre,  qui  est  8'i,  011  trouve 

T=35,2, 
TuoisiÈME  CAS  :  Le  coefficient  d'abaissement  brut  ^  est 
décroissant.  —  Eu  général,  M.  de  Coppel  n'a  pas  essayé 
de  calculer  les  abaissements  moléculaires  des  corps  pour 
lesquels  le  coefficient  =  est  décroissant,  bien  qu'il  possédât 
les  données  nécessaires.  Dans  quelques  circonstances,  il  a 
cru  y  parvenir  en  multipliant  le  poids  moléculaire  du 
corps  anhydre  par  la  valeur  constante,  vers  laquelle 
parait  tendre  le  coefficient  d'abaissement  -r,^  °  mesure  que 
F  augmente.  C'est  ainsi  qu'il  a  obtenu  : 

Pour  le  sulfate  de  eoude T  =  3 1 ,  t)5 

0     i'aiotale  de  soude T  =  16,4 

u      l'azotate  d'ammoniaque  . .     T  =  19,8 

toutes  valeurs  notablement  erronées  et  qui  lui  donnent  » 
réflécliir.  Le  dernier  résultat  l'élonne  particulièrement, 
et  il  dit  à  ce  propos  :  «  D'après  cela,  il  est  permis  de  sup- 
poser que  l'azotate  d'ammonium  n'existe  pas  du  tout  en 
slntion  aqueuse,  ou  Lien  que  sa  constitution  chimique 
n'est  pas  analogue  à  celle  des  azotates  de  potasse  et  de 
soude.  >i  Or,  il  est  clair  qu'aucune  de  ces  deux  alterna- 
tives ne  saurait  Être  admise;  cl  cela  montre  assez  que  la 
uéthode  de  calcul  employée  par  ce  savaut  est  fautive. 


1 
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La  théorie  que  j'ai  donnée  plus  haut  (p.  3o8),  du  cas  où 

G 

p  est  décroissant,  permet  de  lever  la  difficulté  qui  a  ar- 

G 
rêië  M.  de  Coppet.  J'ai  montré  que,  dans  le  cas  de  p 

décroissant,  les  valeurs  de  ^  sont  représentées   par  une 

courbe  qui  offre  une  partie  rectilîgne  représentée  par  l'é- 
quation 

(lO  §  =  -QRG  +  r, 

et  j'ai  fait  remarquer  que  l'ordonnée  à  l'origine  r  de 
cette  droite  mesure  le  coefficient  d'abaissement  que  pos- 
sède la  matière  dissoute,  avant  qu'elle  ait  subi  un  com- 
mencement de  condensation.  Il  suffit  donc,  pour  obtenir 
V abaissement  moléculaire  vrai,  dans  le  cas  actuel,  de 
multiplier  le  poids  moléculaire  du  corps  anhydre  par 
r  ordonnée   à   l*  origine    de  la  partie  rectiligne  de  la 

courbe  des  p.  On  trouve  ainsi,  par  exemple  : 

Sulfate  de  soude T  =  4i,3 

Azotate  de  soude T  =  34,6 

»        d'ammoniaque.. .     T  =  34î4 

Ces  abaissements  moléculaires  sont,  comme  on  voit, 
très  diiïérents  de  ceux  que  M.  de  Coppet  a  donnés  pour 
les  mêmes  sels  et  que  j'ai  rapportés  plus  haut;  mais  ils 
se  confondent  sensiblement  avec  ceux  qu'on  trouve  par  le 
calcul,  en  se  fondant  sur  les  lois  générales  que  j'ai  fait 
connaître,  de  sorte  qu'il  n'est  pas  possible  de  douter  de 
leur  exactitude. 

En  résumé,  quel  que  soit  Pétat  sous  lequel  un  corps 
existe  en  dissolution  dans  l'eau,  et  quel  que  soit  le  mode 

G 
de  variation  du  coefficient  d'abaissement  ^  du  corps  sup- 
posé anhydre,  on  trouve  toujours  son  abaissement  mole- 


p 


qui 


i  vrai  T,  par  le  moyen  d'une  seule  et  même  règle, 
L  ]a  suivante  : 

Tracer-  fa  courbe  îles  coejjîcicnls  d'abaissement  f^du 
corps  anhydre,  depuis  0  =  1"  jusqu'à  C  ^  4"  !  prolonger 
la  partie  sensiblement  rectiligne  de  cette  courbe  jusqu'à 
sa  rencontre  avec  l'axe  des  ordonnées  ;  multiplier  l'or- 
donnée du  point  d'intersection  par  le  poids  moléculaire 
du  corps  dissous,  supposé  anhydre.  Le  produit  obtenu 
est  l'abaissement  moléculaire  cherché. 

Celte  règle  est  loui  à  fait  générale  et  s'applitjue  à  tous 
ics  eorps,  quel  que  soit  le  dissolvant  employé. 

Dans  lc3  dissolutions  aqueusL's,  la  partie  sensiblement 
rectiligne  est,  comme  on  l'a  dit,  comprise  entre  C  =  a"  et 
C=4°-  Parfois,  dans  cet  intervalle,  la  courbe  s'éloigne 
assez  d'une  droite  pour  qu'il  y  ait  incertitude  sur  la  di- 
rection n  donner  à  son  prolongement  ;  c'est,  par  exemple, 
ce  qui  arrive  pour  le  suliate  d'ammoniaque  {_fig.  i)  ",  alors, 
je  lui  substitue  la  droite  passant  par  les  points  de  la 
couj'be  qui  correspondent  à  C  ^  a"  et  à  C  =  4''«  L'ex- 
périence montre  que  cette  règle,  qui  a  l'avantage  d'écarter 
toute  incertitude,  condui  i  à  des  abaissements  moléculaires 
corrects  et  coufornies  aux  prévisions  ibéoriques. 


Si  p  et  p  sont  les  ordon 
deux  points  pris  sur  la  pai 
p)  l'ordonnée  à  l'origine  ( 
comme  nous  l'avons  vu  (p. 

(4), 

{j5) 


lées  et  C  et  C"  les  abscisses  de 
Lie  rectiligne  de  la  courbe  des 
1  de  cetiepartie  rectiligne  est, 
ag5  )  et  en  vertu  de  Téqualion 


'JuZ 
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L'abaissement  moléculaire  vrai  T  est  donc 

i^  -p>      ^  p./ 

(i6)  T=       ^„_^,      xM. 

Celte  formule  permet  également  de  calculer  rabaisse- 
ment moléculaire  d'un  corps,  dans  tous  les  cas,  lorsque 
l'on  connaît  deux  coefficients  d'abaissement  bruts  du  corps 
supposé  anhydre,  pris  dans  l'intervalle  où  ces  coefficients 

varient  proportionnellement  à  C. 

G'       G"  . 

Dans  le  Tableau   ci -après,  p?  et  p^  sont  les  coefficients 

d'abaissement  bruts  correspondant  aux  abaissements  C  et 
C;  T  est  rabaissement  moléculaire  vrai,  calculé  d'après 
la  formule  (16),  et  M  le  poids  moléculaire  de  la  substance 
dissoute  supposée  anhydre.  Conformément  à  la  règle  ci- 
dessus,  j'ai  partout  pris  C  =^  2°  et  C"  =  4**« 


SubsUnce.                 C.           p-  C^          p,-  M.  T, 

o  o 

Alcool 2  o,4o3  4  0,406        46  18,4 

Acide  acétique.     2  o,3i3  4  0,802        60  19,4 

»     tartrique.     2  o,i35  4  o,i38  i5o  19,8 

Saccharose.  ...     2  0,061  4  o,o65  342  19,5 

Abaissement  moléculaire  moyen  du  premier  groupe.  19,2 

NaOH.... 2  o,865  4  0,878        40  34, i 

H  Gl 2  i,o33  4  i>o9o        36,5  35,6 

NaGl 2  0,587  4  o,588        58,5  34,4 

KCl 2  o,456  4  0,454        74,5  34,1 

AmGl 2  0,649  4  0,652        53,5  34,6 

Kl a  0,211  4  0,212  166  34,9 

H,Az03 2  o,565  4  0,583         63  34,5 

Na,Az03 2  0,382  4  0,356        85  34,6 

Am,AzO' 2  0,404  4  0,382        80  34,1 

Ag,AzO' 2  0,167  4  0,1 33  170  34,'^- 

Na,C«H30«....     2  0,445  4  0,460        82  35,2 

Abaissement  moléculaire  moyen  du  deuxième  groupe.  3^,6 


p 


3ia 

F. -M. 

Substance. 

C. 

c 
F- 

H>,SO'.... 

2 

Am'.SO'... 

...        2 

0,293 

K>,CrO'.  .. 

.-.    1 

o,,oH 

Abaissement 

moUcula 

^ 

0,455 

^ 

MnCl' 

1 

CuCl^ 

...         -A 

0.377 

St,2AzO>-.. 

..        1 

0,136 

0,292 

Ca.îG'lPO 

...         3 

98 

38,0 

■  32 

4(,6 

i9-i,5 

39,5 

■  38 

40,2 

grr.upc. 

39, H 

208 

44,8 

III 

46,0 

'58,4 

45,a 

126, a 

45, t 

i34,a 

45,3 

ad 

44,2 

164 

4*,  3 

i58 

45,5 

e  groupe.   45,5 


Dans  un  Iravail  antérieur,  j'ai  montré  que,  quel  que 
soit  le  dissolvant  employé,  les  abaissements  moléculaires 
des  différents  corps  se  groupent  autour  d'un  nombre  très 
limité  de  valeurs.  Ce  fait  est  pleincmeot  confirmé  par  le 
Tableau  qui  précède,  en  ce  qui  concerne  les  corps  dissous 
dans  l'eau;  on  peut  le  mettre  en  évidence  d'une  manière 
plus  frappante  encore  par  la  métliode  graphique. 

Prenons  pour  abscisses  les  abaissements  du  point  de 
congélalion  C  et  pour  ordonnées  les  abaissements  molé- 
culaires bruts  p  X  M,  calculés  en  multipliant  le  poids 
moléculaire  M  du  corps  dissous  supposé  anbydre  par  le 
coefficient  d'abaissement-  du  même  corps,  anhydre  éga- 
lement. Nous  obtenons  ainsi,  pour  chaque  substance,  une 
courbe  qui  représente  la  valeur  del'abaissemenl  moléculaire 
brut,  pour  les  divers  abaissements  C  du  point  de  congéla- 
tion; et  dont  la  partie  rectiligne,  suflîsammcnt  prolongée, 
LTenconire  l'axe  des  ordonnées  en  un  poînl  dont  l'ordonnée 
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mesure  rabaissement  moléculaire  vrai  T  de  la  substance 
dissoute. 

Fig.  2. 
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Courbes  des  abaissements  moléculaires  bruts  5  X  M. 

J'ai  représenté  dans  la  jig.  1  un  certain   nombre  de 
courbes  ainsi  obtenues  entre  C  =  o  et  C  =  4^  choisies,  en 


3.4 

raison  même  de  leur  écariement,  dans  le  premier,  le 
deuxième  et  le  quatrième  groupe  du  Tableau  ci-dessus. 
J'ai  laissé  complètement  de  côté  les  composés  du  troisième 
groupe,  pour  ne  pas  trop  compliquer  la  Cgurc.  On  re- 
marque de  suite  que  les  couibes  des  diflërenles  substances 
(l'un  môme  groupe  sont  toutes  réunies  en  un  même  fais- 
ceau, et  que  les  prolongements  des  parties  rectilignes  des 
couibes  de  chaque  faisceau  viennent  lous  rencontrer  l'axe 
des  ordonnées  à  peu  près  au  même  point.  Tous  les  abaîs- 
semenls  moléculaires  vrais  T  des  corps  d'un  mûme  faisceau 
ont  donc  sensiblement  la  même  valeur,  et  celte  valeur, 
représeiiiée  par  l'ordonnée  du  point  de  convergence,  esi, 
comme  on  voit,  de  ig,3  en  moyenne  pour  le  premier 
groupe,  de  34,6  pour  le  deuxième  et  de  44.8  pour  te  der- 
nier; exactement  comme  le  montienl  les  cliillres  du 
Tableau  précédeni.  Relativement  à  la  composition  des 
diUérents  groupes,  on  remarque  ce  qui  suit  : 

Le    premier  groupe,    dont    l'abaissement    moléculaire 
moyen  est  19,2,  renferme  les  matières  organiques. 

roupe,  dont  raliaissemenl  moléculaire 
mferme  les  sels  des  métauK  monoaio- 


Le  deuxièmi 
moyen  est  34,6, 
miques  à  acides  monobasiques. 

Le  troisième  groupe,  dont  l'abaissement  moléculaire 
moyen  est  3g, 8,  renferme  les  sels  neutres  des  métaux 
monoatoniîques  à  acides  bibasiques. 

Le  quatrième  groupe,  dont  l'abaissement  moléculaire 
moyen  est  45,2,  renferme  les  sels  des  métaux  blatomiques 
à  acides  monobasiques. 

J'ai,  depuis  longtemps,  réussi  à  reconnaître  l'esîstence 
de  ces  divers  groupes;  et,  pour  cela,  il  m'a  suffi  de  com- 
parer un  grand  nombre  d'abaissemenis  moléculaires  ap- 
prochés, calculés  d'après  une  seule  expérience  faite  sur 
cliaque  substance  en  dissolution  conveiiablemeut  éten- 
due. Ainsi  que  je  l'ai  dit  [^Annales  de  Chimie  et  de 
Fhjsiqup,   &'  série,  t.   II,  p.  (17,  69,  etc.),   11  j'ai  era 
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ployé  le  plus  souvent  des  (lissolulîons  très  diluées  et  ren- 
fermant moins  de  i™"'  de  matièie  dans  a''^  d'eau...  Sans 
m'astreindra  à  prendre  toulRs  les  dissolutions  au  même  de- 
gré de  dilution,  j"ai,  amant  que  possible,  fait  en  soiteque 
leur  degré  de  dilution  lut  tel  que  l'abaissement  du  point 
de  congélation  restât  compris  entre  i"et  a"  ».  Dans  ces 
conditions,  l'abaissement  moléculaire  calculé  par  la  for- 
mule pxM  correspond  toujours  lui-même  à  une  valeur 
ïleC  comprise  entre  i"  et  a",  ell'on  voit,  parlujlg.  a,  qu'en 
général  il  ne  dill'ère  pas  beaucoup  de  l'abaissement  molé- 
culaire véritable  ï.  Cette  circonstance  c:ipliquu' comment 
j'ai  pu,  par  ce  moyen  simple,  arriver  à  découvrir  les  lois 
qui  régissent  le  phénomène.  J'ai  niôme  pu  calculer  assez 
^xactenlent  les  abaissements  moléculaires  des  diU'érenls 
groupes  dont  j'ai  reconnu  l'existence.  Pour  le  prouver,  je 
réunis  ci-après  les  abaissements  moléculaires  fécen/^  des 
quatre  groupes  doj 
sements    moléculai 


I     je  les  ai  donnés  dans 
fc    Chimie  et  de  Physiqi 


Groupe  des  raalitres  organiques 

Groupe  des  sels  des  métauii  monoatii- 

miqucs  à  acidea  monobasiques 

Groupe  des  sels  neutres  des  méiaus 

monoatomiques  à  acides  bibasjques. 
Groupe    des   sels   des   métaux   biato- 

miques  k  acides  monobasiqucs 


t  d'être  question,  et  les  abais- 
I  des  mèjnes  groupes,  tels  que 
lin  Mémoire  précédent  [Annales  de 
e,  6' série,  t.  IV). 


^5,0 


Des  graphiques  analogues,  mais  trop  életidus  pour  trou- 
ver place  ici,  conduisent  a  des  remarques  semblables  pour 
les  composés  des  autres  groupes,  dont] 'ai  également  donné 
l'abaissement  moléculaire  moyen  dans  divers  dissolvants. 


3i6  F. -M.   haoult. 

Je  m'en  suis  parliciilièrement  assuré  pour  les  corps 

daqs  la  benzine  et  l'acide  acélique. 

En  résumé,  mon  ancien  procédé  de  recherclies,  fondé 
sur  la  comparaison  d'uu  1res  grand  nombre  dedélermîna- 
lions  simplement  approsimalives.  a  fait  découviir  les  loia 
i-elalives  aux  abaissements  molécnlaîres  et  prouvé  leur  gé- 
néralité, sinon  leur  rigueur.  Ma  méthode  nouvelle,  fondée 
sur  l'étude  attentive  de  quelques  composés  choisis  parmi 
les  plus  soliibles  et  les  plus  faciles  â  purifier,  confirme  ces 
lois  er,  en  faisant  disparaître  les  anomalies,  leur  donne  un 
caractère  inattendu  de  précision. 

L'inspeciion  de  la.Ag-  amontreque,  si  le  procédé  espé- 
ditif  dont  j'ai  fait  primiiivemeiit  usage  est  suffisant  quand 
il  s'agît  d'élablîr  des  lois  générales,  il  peut  conduire  à  des 
résultats  fautifs,  lorsque  l'on  a  en  vue  l'étude  particulière 
d'un  composé.  On  voit,  par  exemple,  qu'une  seule  expé- 
rience, dans  laquelle  rahaîssemcut  produit  serait  compris 
entre  C^^^  i  et  C^  a,  donnerait,  pour  Vazotale  d'argent 
dissous  dans  l'eau,  un  abaissement  moléculaire  trop  faible; 
et,  défait,  en  opérant  ainsi,  j'ai  trouvé  autrefois  (^ibid.) 
pour  l'abaissement  moléculaire  de  ce  sel  le  nombre  39,6. 


i  est  fort  diflérent  de  sa  valeur  vraie  34,2, 
cas  de  ce  genre  soient  rares,  on  fera  bien,  si  I 
de  se  contenter  d'une  seule  détermination,  d'i 
avec  des  liqueurs  encore  plus  diluées  que  je  1 
dont  l'abaissement  du  point  de  congélation 
entre  0°, 5  et  1°.  On  voit  en  effet, 
abaissements  moléculaires  bruts  i 
des  abaissements  molécuL 
sont   plus  étendues,  pou 
du  point  de  congélation  n 
Moyennant  ces  précautions. 


ienqueles 

I  est  obligé 

iéritnenter 

que  je  ne  l'ai  dit  et 

■lalion    soit  compris 

»s  iafig.2,  que  les 

its  sont  d'autant  plus  voisins 

vrais  T  que  les  dissolutions 

toutefois  que  l'abaissement 

lit  pas  inférieur  àC^o^S. 

le  expérience  di 


une  valeur  qui,  le  plus  souvent,  ne  diffère  pas  de  l'abais- 
sement moléculaire  véritable  de  plus  de  vj  el  qui  est  suffi- 
samment approchée  pour  tous  les    besoins.    Malgré   cela, 
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devra  se  contenter  de  celle  indication  que  si  le  corps 

re  ou  peu  soluble. 

possède  une  tjuau- 


il'o 


Si  le  corps  est  très  solubk 
tité  suffisante,  il  sera   prudent  de  recourir  à   la  uieihodi 
rigoureuse  décrite  plus  haut  (p.  3io)  :  on  trace,  comme  je 
l'ai  dit,  la  courbe  des  coefficients  d'abaissement  bruis  p> 

autant  que  possible  entreC^  o", 5  et  C^4''»on  mukïplie 
ordonnée  à  l'orîgiue  de  la  partie  reciiligne  par  le  poids 
moléculaire  de  la  substance  dissoute,  supposée  anbjdre, 
et  l'on  obtient  ainsi  rabaissement  moléculaire  vrai  de  cette 
substance  avec  toute  rexaciitude  possible. 


H&TBODE  liNIVERSELLE  POlIt  U  DËTERMINATION  DES  POIUS 
nOLÉGDLAIItES  i 


Par  iM.  F.-M.  BAOUI.T, 


a  Fnculté  dus  Scieiicus  du  Givnoblc. 


!  I.'- 


GÉKÉn> 


TÉS. 


1.  Principe  de  la  méthode.  —  J'aï  déjà  donné,  il  y  a 
quelques  années  (<),  un  moyeu  de  calculer  le  poids  molé- 
culaire des  composés  organiques  solubles  dans  l'eau,  d'à- 
pi'ès  l'abaissement  du  point  de  congélalion  qu'ils  y  détei'- 
Diinent.  De  nouvelles  éludes  sur  le  même  sujet  (^)  m'onl 
permis  de  généraliser  cette  méthode,  et  je  suis  maintenant 
en  mesure  de  déterminer  le  poids  moléculaire  d'un  com- 
posé quelconque,  aussi  bien  de  nature  minérale  que  de 
nature   organique ,  pourvu  seulement  qu'il    puisse  être 


I  liquide  ca| 
;tement  mesi 
l'abaissemei 


;olidifîer  à 


ible 
able. 

du  point  de  congélaLÎoii  C 
malière  anhjrlre  {Mémoire  précédeni, 
dans  loo^""  de  dissolvanl,  on  obtient  un 
li  app>t\é  cos/ficient  iV abaissement  hrut 


3i8 

dissona    dans   un 

température  exac 

Si  l'on   divise 

par  le  poids  P  A. 

p.  aga),  dissoulE 

C 
quotient  Y7  que  j 

de  la-substance  dissoute  (p.  agi),  ^uand  le  corps  existe 
rn  dissolution  à  l'état  anhydre,  t'i  que  la  loi  de  Blagden 
lui  est  applicable,  ce  quotient  leprésenle  l'abaissement  du 
point  de  congélation  produit  par  i^^  de  matière  dans  loo*' 
de  dissolvant,  et,  si  on  le  multiplie  par  le  poids  moiéculaire 
M  de  la  substance  dissoute,  supposée  anhydre,  on  obtient 
l'abaissement  que  produirait  une  molécule  de  cette  sub-  i 
stance,  si  elle  était  elle-même  dissoute  dans  loo^"  de  dis- 
solvant; c'est-à-dire  qu'on  obtient  son  abaissement  molé- 
culaire vrai  T.  On  a  doue  alors 

(«)  ■T  =  §  ^  ^'■ 

Lorsque  le  corps  n'existe  pas  en  .dissolution  à  l'élat 
anhydre  et  qu'il  n'obéit  pas  à  la  loi'de  Blagdeu,  du  moins 
en  apparence,  son  abaissement  moléculaire  vrai  est  l'a- 
baissement que  produirait,  dans  loo^'de  dissolvant,  une 
molécule  de  ce  corps,  considéré  dans  l'état  d'hydratation 
constant  qu'il  affecte  au  sein  des  dissololious  moyenne- 
ment concentrées,  et  alors  qu'il  n'est  ni  décomposé  ni  con-' 
dense.  J'ai  montré,  dans  le  Mémoire  qui  précède  (p,  3o5  ), 
que,  pour  obtenir  correctement  l'abaissement  molécu-' 
laire  vrai  T,  ainsi  défini,  il  suffit  de  multiplier  la  va-' 
leur  de  pii  l'origine  (p.  3o5)  parle  poids  moléculaire  M 
delà  substance  anhydre;  et  j'ai  prouvé,  à  la  fin  du  mêrae 
Mémoire  (p.  3i6),  que,  si  l'on  opère  avec  des  dissolutions. 
ndues  pour  que  rabaissement  du  point  de  congé- 
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lation  C  soit  voisin  de  i",  on  peut  obtenir,  par  une 
seule  expérience  et  en  appliquant  simplement  la  formule 
(a  )  cî-dessQs,  une  valeur  suffisamment  approchée  de  l'a- 
haissenieni  raoléculaire  vrai  pour  pouvoir  lui  être  sub- 
stituée sans  inconvénient  dans  la  plupart  des  applications. 
L'abaissement  moléculaire  vraiT,  tel  qu'on  l'obtient  par 
la  formule  (a),  en  y  îniroduisani  la  valeur  de  7^  à  l'ori- 
gine, est  une  quantité  variable  d'un  dissolvant  à  l'autre, 
mais  qui,  dans  un  même  dissolvant,  reste  la  même  pour 
des  groupes  de  composes  nombreux  et  bien  déGnîs.  Cette 
quantité  T  peut  donc  être  considérée  comme  connue,  au 
moins  approximativement.  D'autre  part,  le  coefficient  d'a- 
baissement à  l'oiigine—  est,  dans  chaque  cas  particulier, 
donné  par  l'une  ou  l'autre  des  deux  mélbodes  que  je  viens 
de  rappeler.  Il  résulte  de  là  que  la  valeur  ajiproc?iée  da 
poids  moléculaire  M  peut  être  calculée  au  moyen  de  la  for- 
mule 

<?)  M  ^  T  X  J- 

Quant  à  la  valeur  véritable  du  poids  moléculaire,  on 
l'obtient  comme  it  suit  :  parmi  les  poids  moléculaires 
possibles  du  composé  considéré,  on  cherche  quel  est  celui 
fjui  est  le  plus  voisin  de  la  valeur  approchée  donnée  pour 
fA  par  laforniule  (j5),  et  c'est  celui-là  i/ui  est  son  poids 
'  moléculaire  exact. 

2.  Dissolvants  à  employer.  —  Tous  les  liquides  capa- 
bles de  se  solidiSer  a  une  température  exactement  mesu- 
rable peuvent,  comme  je  l'ai  dit,  être  employés  comme 
dissolvants  pour  la  délerniînalion  des  poids  moléculaires 
par  cette  mélliode;  il  suffît  pour  cela  d'y  connaître  la  valeur 
T  pour  divers  corps  analogues  à  celui  qu'on  examine, 
et  ta'est  à  quoi  l'on  arrive  aisément  par  un  petit  nombre 
d'expériences.  Mais  il  est  évident  que  les  liquides  qu'il 
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faut  employer  de  préféience  sont  ceux  qui  soni  d'un  pn k 
peu  élevé  et  faciles  à  obtenir  à  l'étal  de  pureté,  h'eaii, 
l'acide  acétique  el\a  benzine,  qui  satisfont  à  ces  conditions 
et  pour  lesquels  les  différentes  valeurs  de  T  sont  connues 
d'après  mes  expériences,  doivent  être  particulièrement  re- 
commandés. L'aeide  acétique  et  la  benzine  du  commerce 
sont  rarejtient  assez  purs  pour  cet  usage,  et  il  est  généra- 
lement nécessaire  de  les  purifler  par  plusieurs  congélations 
partielles.  On  reconnaît  d'ailleurs  facilement  leur  pureté 
au  caractère  suivant:  s'ils  sont  parfaitement  purs,  leur 
température  reste  constante  depuis  le  commencement  de 
leur  congélation  jusqu'à  la  fin;  dans  le  cas  contraire,  la 
température  baisse  à  mesure  que  la  congélation  fait  des 
progrès.  Remarquons,  en  passant,  que  la  méthode  de  con- 
gélation, si  parfaite  pour  purifier  les  corps,  est  en  même 
temps  la  meilleure  pour  constater  leur  pureté. 

Des  expériences  variées,  faîtes  sur  plus  de  25o  compo- 
sés cliimiques  de  toute  espèce  (/!/(«.  de  Chim.  et  du  Pkys,, 
6^  série,  t.  II  et  IV),  m'ont  donné  pour  T  les  valeurs  sui- 
vantes, qu'il  est  bon  de  rappeler  d'abord. 

3.  Valeurs  de  T  dans  l'eau.  —  Dans  1' 
comme  dissolvant,  les  abaissements  moléci 
toujours  voisins  des  nombres  suivants  : 

Ï  =  i9  pour  toutes  les  matières  organiques  {à  l'excep- 
tion des  ammoniums  et  de  l'acide  oxalique  )  ; 

T^=3â  pour  tous  les  sels  des  métaux  monoatomiques 
à  acides  monobasiques  (HCl,  NaOH,  NaCl,  INaC'H'O', 
NaAiiO',  ...); 

T;=4"  pour  tous  les  sels  neutres  des  métaux  mono-' 
atomiques  à  acides  bibaaiques  {H'SO',  Am'SO*,  K»CO», 
IfCrO',  ...); 

T  =  45  pour  les  sels  des  métaux  biatomiques  à  acides, 
monobasiques  forts  [CaCl=,  Cd  2{  AzO'),  . . .]  5 

T=  ly  pour  les  sels  des  métaux  biatomiques  à  acidesi 
bibasiques  forts  (MgSO',  MgCrO*.  ,  ,  .1  : 


ires  T  sont 
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'  =^  i3o  pour  les  clilorures  et  les  azotates  des  métaux 
liexaiomiques  [Al'CP,  AI-6(AzO'  ), . . .]. 

Il  est  évident  que  ces  règles  ne  peuvent  s'appliquer  aux 

Is  qui,  comme  les  alcoolales,  les  pliénales,  etc.,  se  dé- 
composent dans  l'eau. 

Rappelons,  pour  aliiéger,  qu'en  ce  qui  concerne  les 
acides  forts,  les  bases  fortes  et  les  sels  fournis  par  un  acide 
fort  ou  une  base  forte,  les  différentes  valeurs  de  T  peu- 
vent être  calculées  en  faisant  la  somme  des  abaissements 
moléculaires  partiels  du  radical  électropositif  et  du  ra- 
dical électronégatif. 

D'après  mes  dernières  déterminalîous,  dont  plusieurs 
sont  rapportées  dans  le  précédent  Mémoire,  les  abaisse- 
ments partiels  de  ces  radicaux  sont  les  suivants  : 

Radicaux  électro-négatifs  iTionoatomiques(Cl,  OH,  AïO',...).   19 

••  a  biBtoiiiiques(SO*,CrO»,  ...) g 

»  électro-positifs  monoatomiqucs  (H,  K,  AzU^,  .,.).   16 

•>  "              *  bi  011  pplyalomicpies  (Ba,Mg,A.I,...),     8 

De  telle  sorte  qu'on  a,  par  exemple  : 

Pour  \aGI....  T  =  16  + 19  011  35 

..      K'CrO*.  T.=  i6x    a-i-g  ou  4t 

»      CaCI'...  T=    8 -I-  ig  X  a  ou  4G 

.)      AI'CI'...  T=    Sx    2-1-19x6  ou  [3o 


J'avais  trouvé  antérieurement,  pour  les  abaissements 
partiels  des  radicaux  salins,  les  nombres  ao,  11,  1 5  et  8- 
Ceux  que  je  donne  aujourd'hui,  et  qui  endîffcreut  légère- 
ment, sout  plus  exaetsj  ils  s'accordent  presque  complète- 
ment avec  les  résultats  des  expériences  les  plus  correctes, 
du  moins  en  ce  qui  coricerue  les  sels  dont  l'acide  et  la  base 
ne  sont  pas  tous  les  deux  faibles  à  la  fois.  Parmi  les  seli 
dont  un  radical  est  fort  et  l'autre  faible,  je  n'en  ai  trouvé 
que  deux  dont  l'abaissement  moléculaire  fut  anormal, 
c'est-à-dire  plus  faible  que  ne  l'indique  la  loi  précédi 

Jnn.  de  Cliim.  te  df  Pl,x!-.6'i>i'rie,  i.  VIII,  ijiiilkl  iBBO  )  ■!> 
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ce  sont  le  clilorurede  cadmium  et  le  chlorure  raereiirique. 
Parmi  les  sels  dont  l'acide  et  la  base  sont  tous  les  deux 
forls,  je  n'ai  encore  trouvé  aucune  anomalie,  bien  que  j'en 
aïe  essajé  plus  de  cinquante. 

-4.  Valeurs  de  T  duns  la  benzine.  —  Dans  la  benzine 
employée  comme, dissolvant,  les  valeurs  des  abaissements 
moléculaires  T  sont  beaucoup  moins  nombreuses,  elles  se 
réduisent  à  deux,  savoir  :  T  =  49  eL  T  =  aS.  L'abaisse- 
meut  moléculaire  voisin  de  49  appartient  à  tous  les  com- 
posés organiques  qui  ne  sont  ni  des  alcools,  ni  des  phé- 
nols, ni  des  acides  (l'acide  picrique  excepté).  Il  appartient 
également  aux  chlorures  minéraux,  tels  que  les  chlorures 
de  soufre,  d'arsenic,  d'étain,  etc.  L'abaissement  molécu- 
laire voisin  de  aS  est  produit  par  les  alcools  les  moins 
élevés  dans  la  série  et  par  les  acides. 

5.  Valeurs  de  T  dans  l'acide  acétique.  —  Dansl'aciWe 
atétique  employé  comme  dissolvant,  les  abaissements  mo- 
léculaires de  tous  les  composés  organiques,  sansexceplion, 
sont  compris  entre  36  et  40  elsont  le  plus  souvent  voisina 
de  T  =  39.  Les  chlorures  minéraux  anhydres,  dissous  dans 
l'acide  acétique  (SCI^,  AsCl',  SnCl'.  ...),  y  produisent  le 
même  abaissement  moléculaire  T  =;  îg.  La  loi  des  abais- 
sements moléculaires,  dans  ce  dissolvant,  est  donc  tout 
aussi  simple  que  celle  des  volumes  moléculaires  à  l'état 
de  vapeur;  elle  ne  présente  pas  les  mêmes  anomalies  et, 
jusqu'ici,  elle  n'en  a  présenté  aucune  ;  elle  est  susceptible 
de  recevoir  beaucoup  plus  d'applications,  puisque  non 
seulement  l'acide  acétique  peut  dissoudre  tous  les  com- 
posés qui  sont  assez  volatils  pour  qu'on  ail  pu  prendre 
leurs  densités  de  vapeur,  mais  qu'il  peut  encore  dissoudre 
une  foule  de  composés  non  volatils. 

L'applicaiion  de  ces  données  à  la  déiermination  des 
poids  moléculaires  est  évidemment  très  simple.  Je  crois 
cependant  qu'il  est  utile  de  donner  à  ce  sujet  quelques  ex- 
plicalions  complémentaires,  et,  pour  cela,  je  considérerai 
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as  :  celui  où  1r  composé  considéré  esl  de  iiaiure  or- 
ganique et  celui  ou  ce  composé  esl  de  iialui'c  minérale. 

fi  11.   —   Poids  molècclaires  des  coki's   ue  katuiie 

1.  Déteiniinalion  du  coefficient  d'abaissement.  —  Le 
cas  où  le  corps  étudié  esl  de  nature  organique  est  le  plus 
simple.  On  cherche  d'abord  si  ce  composé  est  soluhle  dans 
l'eau,  dans  l'acide  acétique,  ou  dans  la  henzine.  Bii 
général,  l'eau  dissout  bien  les  composés  lijdroxjlés,  c'esi- 
à-dlre  ceux  qui  renferment  un  ou  plusieurs  atomes  d'hy- 
drogène alcoolique  ou  sallu;  elle  dissout  mal  les  hydro- 
carbures simples  ou  siibsrilués  et  les  cthors.  Au  contraire, 
la  benziticdissout  mai  les  composés  hydroxylés  et  bien  les 
hydrocarbures  cl  les  édiers.  Le  pouvoir  dissolvant  de  l'a- 
ciile  acétique  participe  .'i  la  fois  de  celui  de  l'eau  et  de  celui 
de  la  benzine,  tout  en  se  rapprochant  davantage  de  ee 
dernier;  il  est,  dans  tous  les  cas,  exirèmement  étendu. 

Le  dissolvant  étant  trouvé  et  choisi,  on  détermine  son 
point  de  congélation.  D'aulre  pari,  ou  pèse  loo^''  dumênie 
liquide  dans  un  flacon;  ony  inlroduil  un  poids  P,  exacle- 
ment  déterminé  et  généralement  égal  à  a^'  ou  3^''  de  la 
substance  étudiée,  on  bouche  et  on  agite  jusqu'à  dissolu- 
lïou  complète.  Si  la  substance  esl  liquide,  elle  esl  pesée 
dans  une  ampoule  qu'on  brise  ensuite  dans  le  flacon  par 
l'agitation.  On  détermine  le  point  de  congélation  de  la 
dissolution  et,  en  faisant  la  diUérence  entre  ce  point  et 
celui  du  dissolvant  pur,  on  obtient  V abaissement  du  point 
de  congélation  C  du  corps  dissous.  Si  on  le  peut,  oa  fait 
plusieurs  autres  expériences  avec  des  dissolutions  plus 
ntrées;  on  trace  la  courbe  des  77  et  on  en  déduit  la 


valeur  correcte  de^  à  l'origine  (p.  3o5),  Mati 

l'ai  dit,  on  peut  ordinairement  se  contenter  d'une 
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déieroii nation,  pourvu  que  la  valeur  de  C  soit  voisine 

de  i".  La  valeur  de  =  élantdéierminee,  il  est  très  facile  de 

calculer  la  valeur  approchée  du  poids  moléculaire  M  de 
la  suLslatice  dissoute. 

2.  Calcul  (lu  poids  moléculaire.  —  Si  Veau  est  le  dissol- 
vant employé,  le  poids  moléculaire  M  est,  d'après  ce  qui 
précède,  donné  par  la  formule 


(ï) 


Si  l'acide  acétique  est  le  dissolvant  employé,  le  poids 
moléculaire  M  est 

(S)  M  =  39X?. 


Si  la  benzine  est  le  dissolvant  employé,  et  si  le  corps 
n'est  ni  un  alcool,  iii  un  phénol,  ni  un  acide  (ce  dont  il  est 
facile  de  s'assurer),  on  a 


(0  M  =  49X^- 

Lorsque  le  composé  étudié  est  un  alcool,  un  phénol  ou 
un  acide,  l'essai  dans  la  benzine  cesse  de  donner  des 
résultats  certains. 

Il  arrive  souvent  que  le  même  corps  peut  se  dissoudre 
dans  plus  d'un  de  ces  dissolvants.  On  doit  toujours  profi- 
ter de  cette  circonstance  pour  déterminer  son  poids  molé- 
culaire dans  deux  de  ces  liquides  et  se  ménager  ainsi 
un  moyen  de  contrôle.  Il  est  clair  qu'en  cas  de  désaccord 
c'est  le  plus  faible  des  poids  moléculaires  trouvés  qui  doit 
être  adopté. 

3.  Exemples  divers.  —  On  sait  que  la  formule  molécu- 
laire exacte  d'un  composé  est  un  multiple  entier  de  la 
formule  la  plus  simple  qu'on  puisse  lui  donner  d'après  sa 
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composhion  chimique,  ei  louti;  la  question  est  de  con- 
naître la  valeur  de  ce  multiple.  On  y  parvient  très  aisé- 
mem,  comme  je  l'ai  dît,  par  la  méthode  crjoscopique,  et 
il  n'est  même  pas  besoin  pour  cela  de  l'ecourir  aux  moyens 
d'observation  les  plus  délicats.  Pour  le  montrer,  je  rappor- 
terai les  résultais  que  j'ai  obtenus,  il  y  a  plusieurs  années 
déjà,  en  opérant  sur  I'étheu;  je  choisis  ce  corps  parce  qu'il 
est  soluble  dans  les  trois  dissolvants  ci-dessus. 

Expérience  faite  dans  l'eau.  —  Un  poids  P  =  4^',  47 
d'élher  est  dissous  dans  loo^  d'eau.  L'abaissement  du 
point  de  congélation  (déterminé  avec  un  thermomètre 
divisé  eu  cinquièmes  de  degré  seulement)  est  C.  =  i",o5. 
Le  coefficient  d'abaissement  approché  est  donc  p  =  j^ 
ou  o,a3.  Or,  d'après  la  formule  (y)  applicable  aux 
matières  organiques  dissoutes  dans  l'eau,  on  doit  avoir 

M  =-13- 

o,23 

d'où- 

M  =  B2. 

Expérience  faite  dans  la  benzine.  —  Un  poids 
P  =^  a^'j^ai  d'élher  est  introduit  dans  loo*^^  de  benzine. 
L'abaissement  du  point  de  congélation  qui  en  résulte  pour 
la  benzine  (mesuré  avec  un  thermomètre  divisé  en 
vingtièmes  de  degré)  est  C  =  i  ",  826.  Le  coefficient  d'abais- 
sement approché  est,  d'après   cela,  r^  —  — ou  0,671. 

On  a  donc,  d'après  la  formule  (  e)  applicable  au  cas  actuel, 


Expérience  faite  dans  l'acide  acétique.  —  Un  poids 
*^  iS*",  5io  d'élher,  dissous  dans  100^'  d'acide  acétique, 
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poin 


t    de    R 


détei'mîne    un    i 

C^o'',8oo  (môme  lliermomètre  que  dans  la  lieni 
Le  coefficient  d'aLaissemeiit  approciié  est  donc  ^,  =  ■ 
ou  0,5^9;  ce  cjui  donne,  en  verlii  de  la  foimule  (5) 
lïve  à  l'acide  acétique, 

M__3_i)_. 


M  =  ;4. 

Ces  trois  délerminaiions  approximatives,  faites  dans  des 
dissolvants  diflerents,  montrent  (jne  le  poids  moléculaire 
de  Vether  doit  être  voisin  des  nombres  Sa,  ^3  et  y4- 

D'autre  part,  les  considérations  chimiques  montrent  que 
le  poids  moléculaire  exact  de  l'et/je/'- correspond  à  la 
formule  équivalente  C*H^O,  ou  à  un  multiple  entier  de 
celte  formule;  il  est  donc  nécessaireraeni  représenté  par 
l'un  des  nombres  37,  ^4)  '  ■  i)  ^'f^-  Or,  parmi  ces  dei'niers, 
^4  est  évidemment  le  plus  rapproché  de  82  trouvé  dans 
l'eau,  de  ^3  trouvé  dans  la  benzine,  et  de  74  tiouvé  dans 
Vacide  acétique.  C'est  donc  certainement  y4  q'J'  ^st  le 
véritable  poids  moléculaire  de  l'éther,  et  c'est,  par  consé- 
quent, C'H'^O'qui  est  la  véniable  formule  de  ce  composé 
en  équivalents. 

4.  Accord  des  résuhats  avec  lesformules  modernes.  — 
Sur  environ  i5o  composés  organiques  de  toute  espèce,  sur 
lesquels  j'ai  cxpérimenlc  comme  il  vient  d'être  dit,  il  n'eu 
est  point  dont  le  poids  moléculaire,  ainsi  trouvé,  ail  été 
quelque  peu  incertain.  Aucu 
inalies,  même  parmi  ceux  qu 
rai,  possèdent  une  densité  de  vape 
substances  organiques  pour  lesquel 
quit 


'a  présenté  d'ano- 
riiydrate  de  cblo- 
r  anomale.  Les  seules 
es  j'aie  trouvé  un  poids 
t  généralement  adopté 
D'après  r.ibaissement 
qu'elle  produit  dans   l'acide  acétique,    la  morphine  doil 


oléculaire  différent  de  celui 
mt  la  morphine   et  l'iodoforr 
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avoir  pour  formule  aiomique  a(C"H"AiO=),  au  lieu  de 
CH'^AzO'  qui  est  généralement  admise;  c'est  d'ailleurs 
«ne  observation  que  M.  Wriglit  a  di^à  faite  (  Chem.  Soc. 
Joiirn.,  i"  série,  t.  XII).  Quant  à  ViodafomiP,  d'après 
l'abaissement  qu'il  produit  dans  la  benzine,  sa  formule 
doit  être  également  doublée  et  écrite  ^(CHl»),  au  lieu  de 
CHI'  que  tout  le  monde  écrit  aujourd'hui,  par  analogie 
avec  celle  du  cbloroforme  CEI  CI'. 

L'accord  presque  uouiplet  qu'on  remarque  entre  les 
poids  moléculaires,  que  j'ai  déterminés  jusqu'ici  par  la 
méthode  cryoscopique,  et  ceux  qui  sont  adoptés  par  les 
chimistes  modernes,  est  d'ailleurs  tout  naturel  ;  il  résuhe  de 
ceque,  préoccupé  avant  tout  de  fonder  ma  méthode  sur  des 
bases  solides,  je  n'ai  guère  espérimenté  jusqu'à  présent 
que  sur  des  composés  dont  le  poids  moléculaire  est  bien 
établi.  Il  en  sera,  sans  doute,  plus  d'une  fois  autrement, 
lorsque  viendra  l'étude  des  corps  no»  volatils,  encore 
incomplètement  étudiés  ou  réfractaîrea  aux  substitutions 

.  o.  Généralité  de  la  méthode,  —  Remarquons,  en  ter- 
minant ce  sujet,  qu'il  est  fort  peu  de  matières  organiques 
dont  le  poids  moléculaire  ne  puisse  être  fixé  par  cette 
méthode,  puisque  presque  tous  les  corps  de  celte  catégorie 
sont  solubles  dans  l'un  des  trois  dissolvants  précédents. 
Même  dans  le  cas  où  ils  y  sont  insolubles  à  l'état  de  liberté, 
il  y  a  souvent  moyeu  de  résoudre  la  question  en  les  enga- 
geant dans  une  combinaison  soluhle.  Par  exemple,  les 
acides  et  les  bases  organiques  insolubles  dans  l'eau,  l  acide 
acétique  ou  la  benzine,  peuvent  devenir  solubles  dans 
l'eau  quand  on  les  fait  passer  à  l'état  de  sels;  dès  lors, 
leur  poids  moléculaire  se  détermine  avec  facililé,  comme 
on  le  verra  bientôt. 


J 


§  3.   —  Poids  moléci;l*hiës  des  corps  de  hati'be 

MIKÉRALB. 

1.  Pour  les  composés  de  nature  minérale,  le  nombie 
des  dissolvants  qu'on  peut  employer  est  beaucoup  plus 
restreint  que  pour  les  matières  organiques.  Les  acides,  les 
bases  et  les  sels  proprenoenl  dits  ne  peuvent  guère  être 
dissous  que  dans  l'eau;  les  chlorures  minéraux  volatils 
peuvent  se  dissoudre  dans  l'acide  acétique  et  dans  la  ben- 
zine. 

2.  Chlorures  minéraux  anhydres.  —  Les  poids  molécu- 
laires des  c/i/orHrejmi«e/viMa;fln/jj'(//ei  {ÂsCl°,SnCI',etc.) 
peuvent  être  détermines  facilement  d'après  l'observa- 
tion du  point  de  congélation  de  leurs  solutions  dans  la 
benzine  ou  dans  l'acide  acétique. 

Dans  la  benzine^  employée  comme  dissolvant,  on  a 


(^> 


M  =  4<)x-^- 


Dans  l'acide  acétique,  employé  comme  dissolvant,  on  a 

(S)  H  =  39X^, 

comme  pour  les  matières  organiques. 

Il  importe  que  l'acide  acétique  employé  soit  absolunien 
exempt  d'eau  mélangée,  celle-ci  pouvant  décomposer  le 
chlorure  dissous. 

Comme  les  clilorures  solubles  dans  ces  d; 
tous  volatils  et  que  leurs  densités  de  vapeur  peuvent  Élre 
facilement  déterminées,  il  ne  semble  pas,  tout  d'abord 
qu'il  y  ait  grande  utilité  à  déterminer  leurs  poids  molé- 


'ulai 


néthode 


ryoscopique.  . 


au  moins  poui'  les  chlorures,  dont 
dation  par  la  vaporisatîo 


a  cependant, 


a  peut  craindre  la  disso- 
.  le  cas,  par  exemple, 


J 
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pour  3e  perchlorure  de  phosphore.  Le  perchlontre  de 
phosphore,  dissous  dans  la  benzine,  possède  un  coefficient 
d'abaissement  p  ^=  0,2411  pour  un  abaissement  du  point 
de  congélation  C=;o",g26;  on  a  donc  pour  son  poids 
raoléculaire 

d'nà 

M  =  ao3. 

Ce  nombre  ao3  est  aussi  rapproché  qu'on  peut  le  dési- 
rer deao8,5,  qui  coirespond  à  la  formule  PhCl"'  Celle 
formule  est  donc  la  bonne. 

3.  Acides,  bases  et  sets.  —  Les  sels  dissous  dans  l'eau 
ont  une  constitution  toute  spéciale  et  leurs  abaissements 
moléculaires  sotit  régis  par  des  lois  d'une  complication 
exceptionnelle  (p.3ao).  On  peut,  néanmoins,  déterminer 
le  poids  moléculaire  des  acides,  des  bases  et  des  sels,  d'après 
l'abaissement  du  point  de  congélation  qu'ils  produisent 
dans  l'eau;  il  suffit  de  mettre  à  profit  les  données  que  j'ai 
fournies  plus  baut,  relativement  aux  valeurs  de  T  dans  les 
différents  groupes.  Voici,  à  cet  égard,  quelques  règles 
simples  et  pratiques  qui  pourront  guider  les  expérimen- 
tateurs. 

Le  poids  moléculaire  d'un  acide,  d'une  base  ou  d'un 
sel  neutre  est  déterminé  quand  on  connaii  la  basicité  de 
l'acide  ou  l'atomicité  du  métal.  Voyons  comment  on  peut 
déterminer  l'une  et  l'autre. 

4.  Détermination  de  la  basicité  d 
plus  haut  que,  dans  la  formule  (a), 
dissolvant  employé  : 

T  =;  35  pour  les  sels  alcal 
m,  etc.)  à  acides  monobasiqi 


acide.  ~  J'ai  dit 
a,  Veau  étant  le 


T^4o  pour  les  sels  alcalii 
siques. 


1  (c'est-à-dire  de  K,  Na, 
<  neutres  à  acides  biba- 
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[:ides  tril 


liantes   (ce   Rncueif, 
de  trente-six  acides 


chloriqui 


;ulfur€ 


relilo. 


'poaul- 


33o 

J'ajoute  que  l'on  a  i 

T=:  4j  pour  les  sels  alcali  i 
oti  tétrabasiques. 

Cela    résulte  d'expérience 
6"  série,  t.  IV  )  faites  sur  les  sels  alcali 
(lifféients,  savoii-  : 

Acides  miinobasiques  ;  azotique, 
rique,  iodique,  permanganique,  liypocliioreux,  formique, 
acétique,  iluorhydrique,  clilorhydriquc,  bromhydrique 
iodhydrjque,  cyanhydrique,  sulfocyanhydrique,  sulf- 
bydriqne,  hypophosphoreux. 

Acides  bibasiques  :  hyposull'ureux, 
furique,  sulfurique,  séléuique,  cln( 
carbonique,  phosphoreux,  oxaJi(jue, 
nitroprussique,  plalinocyauhydrique. 

Acides  tribasiques  :  phosphorique,  cilrii 
hydrique,  coballicyanhydrique. 

Acides  tétrabasiques    :    pyrophospboriq 
hydrique. 

Si  donc  on  désigne  par  E  le  poids  d'un  selaîcalin  neutre 

qui  renfei-me  i*"!  de  métal  (ce  qu'on  prenait  autrefois  pour 

l'équivalent   du    st4),   on    a    E;=M    ponr  les   premiers, 

^        M  ,  ,  p      -,        H  M  , 

c,  r=  —  pour  les  seconds,  et  enhn  L  =  -5-  ou  -j   pour  les 

derniers.  Il  eu  résuhe,  pour  les  sels  alcalins  neutres  dissous 

Si  l'acide  liu  skI  est  monol)asi([ue jjxE=^  35,o 

Si  l'acide  du  set  est  bibasique  (') p:^E  =  ao,o 

Si  l'acide  du  sel  est  tribasîque  ou  tctrabasique.     -r^  x  E  :=  iS,o 


{■)  Par  « 
plutinocyani 


uque,   tungslique, 
arLriciue,  malique. 


;,  ferricyau- 
ferrocyan' 


I 
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■  Il  est  facile,  d'après  cela,  Je  dëlermirier  la  basicile  d'un 
acide.  On  fail  passer  l'acide  considéré  à  l'elat  de  sel  alcalin 
neutre,  en  le  satnraiit  avec  de  la  poiasse,  de  la  soude  on 
de  rammoniar|Ue;  on  dissoul  ce  sel  dans  l'eau;  on  déter- 
mine son  coeffîcient  d'abaissement  ^  à  l'origine  (p.  3o5)i 
eniiit,  on  calcule  la  valeur  du  produit  =  X  E-  Suivant 
que  ce  prodoit  se  rapproche  de  35,  de  ao  on  de  i5, 
on  conclut  que  l'acide  du  siil  est  monobasique,  bibasique 
ou  tribasique. 

Citons  quelques  exemples  choisis  parmi  ceux  dont  s'oc- 
ïupe  la  Chimie  élémentaire  et  qui  prêtent  à  la  coniro- 
verse. 

Premteh.  exemple  ;  Déterminât  ion  de  la  basicité  et  tle 
la  formule  de  l'acide  Jlnor/ijdrr/jue.  ~  La  question  est 
intéressante,  puisque  les  chimistes  les  plus  distingués 
liësileut  à  se  prononcer  à  son  sujet. 

On  transforme  Vacide  fliiorhjdriquE  en  fllouihie  nE 
potassium;  on  trace  la  courbe  des  coefficients  d'abais- 
sement -  de  ce  sel  dissous  dans  l'eau  et  on  en  déduit,  pour 
U  valeur  de  =  à  l'origine,  le  nombre  o,6o5.  Or  le  poids  K 
de  fluorure  de  potassium  qui  renferme  3g'''  ou  i'^''  de 
polassiumest  38. 

Ou  a  donc  ici 

^xE  =  o,Ro5xii8         ou         ?xE  =  35,i. 

Ce  nombre  est  évidemment  plus  voisin  de  35  que  de  20 
ou  de  toute  autre  valeur  inférieure  ;  par  conséquent  Vacidu 
j!uorhydri(/ue  est  monobasique  et  sa  formule  est  HFl. 

Deuxième  exemple  :  Détermination  de  la  basicité'  et 
lie  la  formule  de  l'acide  carbonique.  —  La  basicité  de 
Cet  acide  ne  peut  faire  question  que  pour  les  chimistes  qui 
font  usage  des  équivalents;  car  pour  ceux  ([ui  emploien 


1 


l  i 

I 

J 
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la  iioiatioii  atomique,  Vacide  carbonique 
mciil  bibasique.  Parmi  les  raisons  expérimeniales  qui  le 
foiil  aujourd'hui  considérer  comme  bibasique  {igure  sa 
propHélé  de  donner  des  sels  alcalins  acides  ;  mais  cette 
propriété  n'appartient  pas  exclusivement  aux  acides biba- 
siques,  puisque  l'acide  tluorbydrique,  qui  est  certainement 
monobasique  comme  nous  venons  de  le  voir,  produit  des 
tluorhydrales  de  fluorures  très  stables.  Les  raisons  em- 
pruntées à  la  Chimie  organique  sont,  par  contre,  péremp- 
toires;  mais  il  n'est  pas  possible  de  les  exposer  dans  un 
Cours  de  Chimie  minérale.  Il  n'est  donc  pas  inutile  de 
fournir,  en  faveur  de  la  bibasicité  de  Vacide  carbonique, 
une  preuve  décisive  et  immédiate. 

Le  coefficient  d'abaissement  à  l'o/'igiiie  du  cabbokatb 
JNETJTHE  DE   POTASSE   dlssous   daos   l'cau  est,  d'après  mes 


esperiences, 
nale  de  polas 
E  =  6<)  ;  on  I 


[  ^  o,  apa.  D'autre  part,  le  poids  de  carbo- 
e  qui  renferme  i^''  ou  39^'  de  potassium  est 


j,  xE  =  0,29^X69  oi,  ^xE  =  M,i. 

Ce  dernier  nombre  est  beaucoup  plus  rapproché  de  20 
que  de  35  ou  de  i5;  i'acidn  caibonit/ue  est.  donc  biba- 
sie/ue.  La  formule  du  carbonate  neutre  de  potasse  est  donc 
(KO)^C*0',  en  éijuivahents;  par  suite,  celle  de  l'acide  car- 
bonique est  C*0'  et  son  poids  moléculaire  est  44- 

S.  Cas  des  acides  organiques.  —  La  métliode  s'appli- 
que H  la  détermination  de  la  basicité  et  de  la  formule  des 
acides  organiques,  bien  que  leurs  sels  alcalins  neutres  se 
décomposent  légèrement  dans  l'eau.  Le  poids  moléculaire 
des  acides  organiques  peut,  d'ailleurs,  comme  nous , 
vu,  être  obtenu  directement  en  les  dissolvant  dans  1 
dans  l'acide  acétique.  Ces  diverses  méiliodes  peuvent  se* 
contrôler  mutuellement. 
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Voyons  maiiiletiant  comment  on  peiil  Jelerminer  l'ato- 
inicilé  d'un  métal  dans  un  set. 

6.  Détermination  de  V atomicité  d'un  métal .  —  iVoiis 
avons  dit  ffue  les  abaissements  moléculaires  de  tons  les 
azotates  mélallii^ues  et  de  pres<{ue  tous  les  chlorures  niétal- 
litiucs  dissous  dans  l'eau  sont  égaux  à  35  ou  à  45,  suivant 
ijue  le  mêlai  est  mouoalomitjuc  ou  biatomic[ne.  C'est 
l'expression  même  des  résultats  fournis  par  les  azotates 
des  seize  métaux  suivants  (ce  Recueil,  6=  série,  t.  IV)  : 

Métaux  monoatomiques  :  poUssium,  sodium,  ammo- 
nium, lilliium,  ccesium,  argent. 

Métaux  bialomiques  :  baryum,  strontium,  calcium, 
niagnésium,  mangauése,  zinc,  cadmium,  cuivre,  plomb, 
mercure. 

Je  n'ai  pu  réussir  à  trouver  d'excepiiou  à  celte  règle,  et 
il  y  a  lieu  de  la  considérer  comme  générale. 

Si  donc  on  désigne  par  E  le  poids  de  Vazotpte  métal- 
lique renfermant  i4^''ou  !"'■  d'azote,  on  aura  : 

Si  le  mtial  du  sel  est  monoatomique p  >^  ^  =  35, o 

Si  le  métal  est  biatomiquc p  >^  E  =  ai, 5 

Ajoutons  (jue  Ton  a  constamment  : 

Quand  k  nn-lal  csl  poljatomique p>:EC  aa,5 

Cela  dit,  voici  comment  on  procède  pour  déterminer 
l'atomicité  d'un  métal  :  on  détermine  le  coerGcient  d'a- 
baissement =  à  l'origine  de  Vazotate  de  ce  métal  diasous 
dans  l'eau;  on  calcule  la  valeur  du  produit|ï 
suivant  que  ce  produit  est  voisin  de  35  ou  de  a 
dire  avec  certitude  que  le  métal  du  sel  est  r 
ou  qu'il  ne  l'est  pas. 

Relativement  à  la  question  de  savoir  si 


■m,  doi 
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■  st  blaiomique,  trîatoniîque,  . . 
lliode  lie  peui  guère,  quanta  pn 
que  i\os  presomplions. 

L'emploi  des  azotates  dans  celle  recherche 
gfiix,  parce  qu'ils  sont  tous  solublos  dans  l'eau 
d'eux  ne  présente  un  abaissement  nioléculaii 
Mais  on  peut  parfaitement  employer  les  chlorures,  sans 
qu'il  soit  nécessaire  de  rien  changer  anx  cliiffies  précé- 
dents. L'abaissement  moléculaire  anormal,  que  les  clilo- 
rui-es  des  mélaux  bialomiques  peu  oxydables  (CdCl*, 
HgCP)  présentent  parfois  dans  les  dissolutions  aqueuses, 
u'cmpèclie  nullement  l'application  delà  règle  précédente 
L'L  n'entraîne  aucune  erreur.  Comme  il  n'est  guère  démê- 
lai dont  le  chlorure  ou  l'azotate  ne  soit  soluble  dans  l'eau, 
on  voit  que  ce  procédé  est  d'une  application  très  générait 
:  Délerniinaiion  de  Vatomicité  da 


lithium.  — ■  Le  coefficient  d'abaissement  à  l'origine  du 
CBLORunE  DE  LITHIUM  diasous  dans  l'eau  est  p  z=  o,84o.  Le 
poids  de    re  sel  qui  renferme    1^'' ou  35^'',  5  de  chlore  est 


=  42,5;  ( 


=  o,84ox  ^2,5  =35,7. 


Ce  nombre  35,7  ^*'  beaucoup  plus  rapproché  de  3Dqoe 
de  23,5,  et  il  eu  résulte  que  le  lithium  est  monoatomique, 
Le  poids  moléculaire  de  son  chlorure  correspond  à  la  for- 
mule Li  Cl  =  4ai5  et,  par  conséijuent,  celui  du  lithium  esl 


a  7. 


DEiixiÈME  EXEMPLE  :  Délerminalïon  de  t'alomicité  du 
cadmium.  — On  sait  cjiie  le  poids  atomique  du  cadmium 
01  celui    du  mercure,  déiermincs  d'après  leurs    densités 


gaieuses,   sont  pre 


spécîfiqui 


lenl    egaus    a    leurs  équivalents 
aleur  double  lorsqu'on  les  dédui 
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solide.  Dans  le  premier  cas,  ces  méiniix  sont  désignes 
comme  monoaloniiqiies  et  dans  le  second  comme  biato- 
miques.  De  que!  côlé  esL  la  vérilé  ?  La  ctfoscopîe  {permet 
facilemeul  de  décider  la  question. 

L'expérience  montre  que  I'azotate  de  cadmium,  dis- 
sous dans  l'eau,  possède  un  coefOcient  d'abaîssemeut  à 
l'origine  =  =:  0,192.  On  sait,  d'autre  pan,  que  le  poids 
de  l'azotate  de  cadmium  qui  renferme  i^^"'  ou  i"'  d'azote 
est  1 1 8.  On  a  donc  ici 

^xE  =  o, 19^x118  =  52,7. 

Ce  nombre  a  a, 7  est  évidemment  plus  près  de  32,5  que  de 
35  ;  par  conséquent,  le  cadmium  est  hiatomiqiie.  C'est  donc 
avec  raison  qu'on  représente  l'azotate  de  cadmium  par 
la  formule  aionHqueCd(AzO^)',  dans  laquelle  Cd  =  i  la. 
Eu  opérant  avec  le  sulfate  de  cadmium,  on  arrive  à  la 
même  conclusion,  relativement  à  l'atomicité  de  ce  mêlai; 
on  le  verra  plus  loin, 

k-^ec\R chlorure  de  cadmiiim,  on  trouve  ^  xE^  <6î7i 
ce  q[UÏ  est  un  nombre  anormal.  Ce  nombre  itj,7  n'en  est 
pas  moins,  et  à  plus  forte  raison,  plus  éloigné  de  33  que 
de  22,5,  ce  qui  prouve  encore  que  le  cadmium  n'est  pas 
uionoatomique. 

Troisième  exemple  :  Délermination  de  l'atomicité  du 
mercure.  —  L'azotate  de  mercure  se  décomposant  par- 
liellemcnt  dans  l'eau,  il  est  nécessaire  de  prendre  des  dis- 
positions spéciales  pour  enipcclier  celte  décomposition.  Ou 
dissout  donc  I'azotate  MERccmqirE  ou  simplement  l'oxyde 
rouge  de  mercure  dans  une  dissolution  d'acide  azotique 
employé  en  excès.  On  a  ainsi  un  mélange  d'azotate  mercn- 
rique  et  d'acide  azotique,  dont  les  proportions  sont  don- 
nées par  le  calcul.  Connaissant  l'abaissement  du  point  de 
congélation  du  mélange  et  l'abaissement  partiel  de  l'acide 


■ 


izotaten 


I  librt 


■  rabaissement  parliel  de 


.e  fonda  ni 


r  la  loi  de; 


emercuri 
Donnons  quelques  détails,  pour  piédser. 

Je  prends  loej^'iSoS  d'une  dissolution  d'acide  azotique 
monohydralé.  J'y  introduis  4^",-^^  d'oxyde  mercurique, 
qui  passent  rapidement  à  réUl  d'azotale  mercurique,  et 
j'ai  dès  lors  un  mélange  nouveau  qui,  d'après  le  calcul,  a 
la  composition  suivante  : 


ne  monohydraCé 
^urilJue  anhydre 


6,i40 


L'expérience  donne,  pour  l'abaissement  du  point  de 
congélation  de  ce  mélange,  le  aombre  4'')^S7-  D'après  la 
courbe  des  coefQcients  d'abaissement  bruis  ^  de  l'acide 
azotique  (courbe  qui  a  été  construite  d'avance),  cet  acide, 
n  celle  température  4"] SSj,  possède  un  coefficient  d'abais- 
sement brulp  =  o,58i.  L'abaissement  parliel  produit 
par  6s'',44o  d'acide  azotique  dans  loo^'  d'eau  est  donc 
o,58i  x6,44o 

ou  3", 742.  Déduisant  3", 742  de  l'abaissement  du  mé- 
lange, qui  est  4"iS87,  il  reste  o",84o  pour  l'abaissement 
partiel  dû  à  j6',ioi  d^azotaCe  inercungue  dans  loo^' 
d'eau.  Le  coefficient  d'abaissement  brut  rj  de  Vazotale 
mercurique,  à  4"i587,  est  donc  p  =  ^^-^ — -  ou  p=;  0,119. 
En  faisant  varier  convenablement  les  proportions  rela- 
tives d'eau,  d'acide  azotique  et  d'azotate  mercuriquef,  ou 
obtient  des  mélanges  dont  l'abaissement  du  point  de  con- 
gélation est  plus  faible  que  le  précédent,  et  on  eu  déduit, 
de  la  même  manière,  le  coefficient  d'abaissement  brut  de 
l'azotate  mercuriijueà  dlITérentes  températures,  comprises 
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entre  4"!  5  et  2",  5.  En  appliquant  à  ces  résultats  la  conslruc- 
lîon  connue,  on  iruuve,  pour  le  coeffipient  d'abaissement 
à  l'origine  del'azoïale  mcrcurique,  ^  ^^  o,i4i- 

Le  poids  E  de  Vazotate  mercuiique,  qui  renferme  1*1 
d'azote,  est  162.  Far  conséquent,  on  a  pour  ce  sel 

pxE=.o,.4.xi6a=aî,8. 

Ce  nombre  22,8  étant  beaucoup  plus  rapproché  de  22,5 
que  de  35  el  se  confondant  presque  avec  22,0,  on  peut, 
affirmer  que  le  mercure  est  bîalomique.  Par  conséquent, 
ta  formule  atomique  de  \' azotate  inercuriçue  est 

dans  laquelle  Hg  ^:  200.  La  mélliode  indirecte,  dont  je 
viens  de  donner  un  exemple,  est  susceptible  d'être  appli- 
quée à  presque  tous  les  sels  qui  ont  une  tendance  plus  ou 
moins  marquée  à  se  décomposer  dans  l'eau  pure. 

Pour  le  chlorure  mercurii/ue,  on  a  p  X  E  =  i4, 1 .  Ce 
nombre  est  anormal.  Il  n'en  est  pas  moins  plus  éloigné  de 
35  que  de  23,5,  ce  qui  montre  encore  que  le  mercure  n'est 
point  monoalomique.  Tous  ces  résultats  sont  concordants. 

On  voit  donc,  en  résumé,  que,  pour  le  cadmium  comme 
pour  le  mercure,  c'est  la  chaleur  spécifique,  el  non  la 
densité  de  vapeur,  qui  indique  le  poids  atomique  véritable 
du  métal. 

7.  Autre  méthode.  —  Dans  ce  qui  précède,  j'ai  recom- 
mandé, pour  déterminer  l'aloniicité  ou  la  basicité  des  radi- 
caux salins,  de  les  combiner  avccdcs  radicaux  antagonistes, 
nonobasiques  ou  monoalomiques,  comme  K,  Cl,  ...,  etc. 
En  opérant  ainsi,  en  effet,  on  forme  le  plus  souvent  des 
kIs  solubles  dans  l'eau,  et  qui  donnent  des  indications 
{larticulièrement  nettes.  Mais  rien  n'oblige  à  agir  de  cette 
façon,  et  l'on  peut  parfaitement  combiner  les  radicaux 
A<,'i.  dr  Ohtm.  et  de  Phjt.,  6'-épie.  1.  VIII.  (JuLllet  18K6.)  sa 


,1 


33S 


salins,  que  l'on  veut 
nistes  bialomiques  ou  bibasique! 
II  résulie  des   données  que  j 
(p.  333)  que,  si  l'on  désigne  par 
ferme  i^*)  de  mêlai  biatomique,  < 


a.    KAOULT. 

dier,  avec  des  radicaux  antago- 
lels  que  SO',  Mg,  elc. 
L  rapporlccs  plus  haut 
'.  le  poids  du  sel  qui  ren- 


Si  l'acide  du  sel  esl  monobasique. 
Si  l'acide  du  se!  esl  bialomique..  , 


■  Un  acide  sera  donc  rcconnn  comme  nionobasique  on 
bîbasiqne  à  ce  que  le  produit  „  >c  E,  relalif  à  son  sel  ma- 
gnésien (par  exemple),  sfra  voisin  de  aa, 5  ou  do  8,5. 

Les  bases  minérales  combinées  avec  l'acide  sullurique 
(ou  tout  autre  acide  bibasique  fort)  donnent,  pour  un  poids 
E  de  sel  renfermant  i^'i  d'acide, 


Si  le  mêlai  du  sel  est  raonoLitciniique. . . . 
Si  le  roëtal  du  sel  est  biatomique 


î  =  B,5 


On  reconnaîua  donc  qu'un  métal  est  monoatomïque  ou 
biatomique  à  ce  que  l'abaissement  produit  par  \"^  de 
son  sulfate,  par  exemple,  sera  voisin  de  2o  ou  de  8,5. 

ExEMFLB.  —  Avec  le  sulfate  de  caomium,  dissous  dans 
l'eau,  on  trouve  que  la  valeur  de  t;  à  l'origineestdeOjoSi. 
On  sait,  d'autre  pan,  que  l'équivalent  de  ce  sel  est  io3,7. 
On  a  donc  p  X  E  =  8,4-  Ce  dernier  nombre  se  confon- 
daut  presque  avec  8,5,  on  peut  affirmer  que  le  cadmium 
est  bialomique;  c'est  d'ailleurs  ce  que  nous  savions  déjà 
d'après  l'expérience  faite  sur  son  azotate. 

La  saturation,  par  des  acides  bibasïqoes,  des  bases  dont 
on  veut  déterminer  ratomicitd  ne  peut  présenter  d' 
lages  que  dans   le  cas  où  elle  donne   naissance  à  des  sels 


I 


1 


plus  solubles  que  les  a 

/.otales;  mais  ce  cas  esi  très  rare  et 

le  plus  souvent,  même 

on  n'obtient  ainsi  que  des  sels  in- 

solubles.  C'esl  pour  ce 

a  que  je  n'en   parle  qu'accessoire- 

ment.    Chacun    pourr 

,   d'ailleurs,    déduire  des  données 

fournies  plus  Iiaut  K-s 

moyens  les    plus  convenables  de 

résoudre  la  question  d 

ns  diaque  cas  particulier. 

8.    La    basicité   d.s 

acides    et   l'atomicité    des   métaux 

peuvent  encore  être  déduites  de  l'abaissement  du  point  de 
congélation,  produit  par  les  élbers  et  les  radicaux  orga- 
nométalliqucs  en  dissolution  dans  l'acide  acétique  ou 
dans  la  benzine.  Les  résultats  ainsi  obtenus  vérifient  ei 
,  complètent,  au  besoin,  ceux  qui  sont  fournis  par  l'étude 
cryoscnpique  des  sols  dissous  dans  l'eau. 


La    méibode 


cryoscopique  est, 


capable  de  recevoir  des  accroissements  importants  par 
l'i'tnploi  de  dissolvants  nouveaux  ;  et,  en  fait,  il  n'y  a 
d'autrcobsiadc  à  son  extension  indéfinie  que  la  difficulté 
de  mesurer  exactement  le  point  de  fusion  des  dissolvants, 
qui  fondent  à  des  températures  notablement  diiïërentes  de 
la  température  ordinaire.  Réduite  à  ses  ressources  ac- 
tuelles, celle  méthode  est  déjà  d'une  application  fort 
élendue,  puisqu'elle  est  en  mesure  de  déleruiiner  le  poids 
moléculaire  de  la  multitude  des  corps  qui  sont  solubles 
dans  l'cauj  l'acide  acétique  ou  la  benzine.  Le  nombre  de 
ces  corps  est  bien  plus  considérable  que  celui  des  sub- 
stances qui  sont  assez  volatiles  pourqu'on  puisse  prendre 
leur  densité  de  vapeur.  On  peut  donc  dire  que,  de  toutes 
les  méthodes  physiques  qui  permettent  d'arriver  à  la  con- 
naissance des  poids  mo!écnlaii-es,  la  méthode  cryosco- 
pique, telle  que  je  la  pratique  aujourd'hui,  est  la  plus 
générale  de  beaucoup.  C'est  aussi  la  plus  sûre,  puisque 
chacune  de  ses  indications  est  susceptible  de  contrôle. 
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RECUËRCQES  SUR  LA  STRUGTIiRB  DES  CORPS  CRISTALLISES 
DOUÉS  Dl  POUVOIR  ROTATOIRK  ; 

Par  m.  g.  WYRÛUBOFF. 


Jusqu'à  ces  dernières  années,  il  n'existait  aucune  expli- 
cation du  phénomène  si  curieux  de  la  polarisation  rola- 
toire.  Ce  (ju'on  appelait,  bien  improprement  du  reste,  la 
théorie  de  Fresncl,  n'était  qu'une  iiiterprélation  géomé- 
trique du  phénomène,  abstraction  faite  des  causes  p!iy- 
siques  qui  pouvaient  le  produire.  Fresnel  supposait,  on 
le  sait,  que  le  rayon  polarisé  i-ectiligne  était  formé  de  deux 
rayons  circulaires  égaux  et  de  sens  contraires  ;  dans  cer- 
taines suhstauces,  comme  le  quartz  par  exemple,  l'un  des 
circulaires  marchait  plus  vite  que  l'autre  et  le  résultat 
ultime  était  nécessairement  une  déviation,  soit  à  droite, 
soit  à  gauche  du  plan  primitif  de  la  polarisation.  Mais 
pourquoi  le  rayon  rectiligne  ne  se  divise-l-il  ainsi  en  ses 
deux  composants  que  dans  des  cas  très  rares  et  dans  cer- 
tains corps  appartenant  tous  aux  trois  premiers  systèmes 
Ci'istallins?  A  quelles  propriétés  de  la  matière  attribuer 
cetteéirange  faculté  de  quelques  substances  exceptionnelles 
de  ralentir  la  marche  de  l'un  des  circulaires?  Tout  cela 
restait  à  l'état  d'inconnu,  et  pourtant  la  solution  de-cea 
questions  pouvait  seule  nous  permettre  A^expliquer  la 
polarisation  rolatoire. 

Une  très  intéressante  observation  publiée  en  iSSgC) 
fit  entrevoir,  pour  la  première  fois,  la  possibilité  d'une 
interprétation  rationnelle  et  purement  physique  du  pbé- 
nomène.  On  savait  déjà  qu'en  croisant  à  angle  droit  des 

^^^B       (')  P°gs-  -^i'"-,  1-  CX.XX.VIII,  p.  Gi8.  I 
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lames  très  minces  de  micas  bîaxes,  on  obtenait  en  lumière 
polarisée  convergente  une  image  parfaitement  unlaxe; 
M.  Reuscli,  en  croisant  ces  lames  n  60°  et  à  45°,  imita 
toutes  les  particularités  présentées  par  les  corps  doués  du 
pouvoir  rolatoire.  On  était  dès  lors  en  droit  de  se  de- 
mander si  tous  les  corps  polarisant  circulairemcat  la  lu- 
mière n'étaient  pas  formés  de  piles  de  lames  biaves  plus 
ou  moins  minces  et  croisées  suivant  certaines  lois. 

Une  voie  nouvelle  fut  ainsi  ouverte;  il  y  avait  cepen- 
dant beaucoup  à  faire  encore  avant  de  résoudre  défînilîve- 
meut  le  problème.  Il  fallait  s'assurer  d'abord  que  les  phé- 
nomènes présentés  par  les  piles  de  Reuscli  étaient  bien, 
en  tous  points,  semblables  à  ceux  connus  depuis  longtemps 
dans  le  quartz;  il  fallait  ensuite  trouver  les  formules  don- 
nanl  la  marche  des  rayons  dans  des  paquets  de  lames  di- 
versement orientées  les  unes  par  rapport  aux  autres,  et 
montrer  tfue  ces  formules  rendaient  compte  de  tous  les 
détails  de  la  polarisation  rolatoire.  Deux  Mémoires  remar- 
quables, parus  presque  en  même  temps,  ont  élucidé  de  ia 
façon  la  plus  complète  ces  deux  points. 

M.  Sohncke  (  '  )  a  montré,  par  une  série  d'observations 
très  précises  faites  en  lumière  parallèle,  que  les  piles,  telles 
que  Beusch  les  avait  faites,  c'est-à-dire  avec  des  lames 
quart  d'onde,  donnaient  toujours  à  l'émergence  un  rayon 
elliptiquement  polarisé^  <[ue,  à  mesure  que  les  lames  de- 
viennent plus  minces,  le  rayon  elliptique  tend  de  plus  en 
plus  è  se  rappi'oc lier  d'un  rayon  rectiligne;  qu'avec  les 
lames  les  plus  minces  on  obtenait  un  rayon  très  approsi- 
matîvenicnt  rectiligne  qui,  pour  chaque  couleur,  a  tourné 
d'uu  certain  angle  indépendant  de  l'angle  que  fait  la  sec- 
tion principale  du  polariseur  avec  la  section  princi- 
pale de  la  première  lame,  proportionnel  à  l'épaisseur 
et  inversement  proportionnel   au    carré  de    la    longueur 


(■)  Pofls-.  A,m.,  ErBànziinijsb.  VIII,  p.   i6  (1876). 
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d'onde.  Il  a  monlré  de  plus,  par  le  calcul,  qu'un  rayon 
polarisé,  traversant  un  paquet  de  lames  biaxes  croisées 
à  (io°  et  sufCsamment  minces  pour  que,  dans  le  déve- 
loppement de  la  fonction,  le  carré  de  leur  épaisseur  puisse 
être  néglige,  suivait  exactement  les  lois  fondamentales  de 
la  polarisation  rotaloire.  Ces  résultats,  purement  expéri- 
mentaux et  dans  lesquels  la  théorie  n'iutervenaU  que 
comme  contrôle,  l'amenèrent  à  conclure  «  qu'il  était  tout 
au  moins  probable  que  les  cristaux  doués  du  pouvoir  ro- 
taloire avaient  la  même  structure  que  les  lames  croisées  de 
mica  M  (p.  60). 

M.  Mallartl(i)  s'est  placé  sur  un  terrain  infiniment 
plus  large.  Il  a  cherché  les  équations  géuérales  qui  expri- 
ment les  modiUcations  subies  par  un  rayon  polarisé  recti- 
ligne  après  la  traversée  d'un  paquet  de  lames  biaxes  ex- 
trêmement minces  et  dont  les  seclions  principales  font  entre 
ailes  et  avec  la  section  principale  du  polariseur  des  angles 
quelconques.  Sans  recourir  à  aucune  hypothèse  et  en  ap- 
pliquant les  lois  connues  de  la  double  réfraction,  il  est 
arrivé,  par  une  série  de  considérationsingénieuses  et  d'é- 
légantes transformations,  à  des  expressions  qui  donnent  la 
vitesse  de  propagation,  les  axes  de  l'ellipsoïde  de  viljra- 
lion  et  l'angle  de  rotation  du  plan  de  polarisation  en 
fonction  de  l'épaisseur  des  lames,  supposée  très  petite, 
du  retard  o  —  e  de  la  longueur  d'onde  et  de  l'angle 
que  la  vibration  incidente  fait  avec  la  section  principale 
de  la  lame.  Ces  équations  résolvent  complètement  le  pro- 
blème général  des  lames  minces  croisées.  Elles  s'appli- 
quent aussi  bien  aux  piles  simplement  uniaxes  de  Norrem- 
berg  qu'aux  piles  de  Reusch  douées  du  pouvoir  rolatoire, 
aussi  bien  aux  propriétés  optiques  des  mélanges  isomorphes 
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qu'à  la  dispersion  lournaiite  des  substances  orthorliombi- 
ques  que  M.  Des  Cloizeaux  a  décrite  dans  la  prolniite  (') 
ei  que  j'ai  signalée  dans  quelques  sels  arlilicieis  ("). 
M.  Mallard  a  montré,  de  plus,  que  ses  formules  pouvaient 
iiterprélcr  d'une  façon  très  exacte 


s  les  détails  desphéi 
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rves,  mais  em 
suffisante  lou 
'Otatoire  devi 
?ral  du  croise 
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uietits  numériqui^s.  La  polari 
i  particulier  du  fait  li 
James  formant  par  leur  empileoienl  un  solide  i 
parfaitement  simple  et  homogène. 

Une  pareille  interpréta  lion  présente  plusieurs  avantages 
sur  lesquels  il  importe  d'insister.  En  premier  lieu,  elle 
relie  intimeincnL  un  grand  nombre  de  phénomènes  qui 
semblaient  n'avoir  rien  de  commun  entre  eux,  et  dont 
quelques-uns  se  préseniaient  jusqu'ici  comme  d'étranges 
anomalies  aux  lois  de  la  double  réfraction.  En  second 
lieu,  elle  conslitueune  véritable  ihéorie physique, car  elle 
s'appuie  sur  des  faits  d'observation  directe  et  non  sur  un 
arUfîce  cinématique.  Les  lames  de  mica,  présentant  par 
leurs  divers  croisements  une  iuiitalioo  parfaite  des  phéno- 
itre  dans  un  grand 
ificiels,  donnentdéjà  à 
is  celle  base 
t  certain  qu'il  existe 
it  de  iames,  soit  pa- 
qu'il  nous  est  pos- 


mènes  et  des  anomalies  qL 
nombre  de  cristaux  naturel 
la  théorie  une  base  positive  très  t 
n'est  pas  la  seule.  Il  est  absolum 
des  cristaux  formés  par  l'empilen 
rallèles,  soit  croisées,  tt'llement  n 
Bible  non  seulement  de  les  apercevoir,  mais  encore  quel- 
quefois de  les  séparer  mécaniquement.  J'en  citerai  un 
exemple  très  frappant  et  très  instructif.  On  sait  que  le 
prnssiale  jaune  de  potasse,  qui  cristallise  en  tables  carrées 
facilement  clîvablcs,  parallèlement  à  la  base,  présente  des 
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phénomènes  ojHir|ues  tellemeiii  variables  que  les  observa- 
teurs quî  l'oDt  examiué  l'ont  rangé,  tanlà[  parmi  les  sub- 
siances  quadratiques,  tantôt  parmi  les  substances  orlho- 
rhomhiques  ou  même  clinorliombic|ues.  Le  fait  est  qu'on  y 
voit  qui-lquefois  une  croix  noire  et  des  anneaux,  d'autres 
fois  des  hyperboles  et  des  lemniscates  orientées  de  façons 
diverses  par  rapport  aux  cotés  des  tables  carrées  i  d'autres 
fois  encore  et  dans  le  même  cristal,  des  plages  uniaxes  à 
côté  de  plages  nettement  biaxes.  Toutes  ces  images 
uniaxes  ou  biaxes  sont  d'ailleurs  très  rarement  quelque 
peu  régulières,  le  plus  souvent  les  irrégularités  sont  consi- 
dérables, et  cela  d'autant  plus  que  les  cristaux  sont  plus 
épais.  Lorsqu'on  sépare  ces  cristaux  par  le  clivage  en  plu- 
sieurs tranches,  on  remarque  que  cbaeune  d'elles  a  des 
proprïéics  optiques  difréreiites,  les  tranches  très  minces 
les  plus  homogènes  étant  toujours  à  deux  axes  relative- 
ment écartés  et  s'éteignant  suivant  une  direction  qni  fait 
avec  la  diagonale  duearié  uu  angle  à  peu  près  constant 
d'environ  i3".  J'aî  inoutré  depuis  longtemps  ('  )  qu'en  se 
plaçant  dans  des  condi  lions  particulières  de  cristallisation, 
on  obtenait  toujours  des  individus  parfaitement  homo- 
gènes, donnant  en  lumière  convergente  une  image  axiale 
absolument  régulière.  On  voit  alors  que  les  axes  optiques 
sout  extiènjumeut  écartés  et  que  les  cristaux  appartiennent 
au  type  clinorhombîque,  ce  que  les  mesures  goniométriques 
précisesconfîrment  d'ailleurs  pleinement. Il  sufût  délaisser 
ces  cristaux  homogènes  s'accroître  un  peu  pourvoir  apparaî- 
tre les  irrégularités  habituelles.  J'ai  montié  de  plus,  par  une 
expérience  directe,  que  les  lanii's  clivées  dans  uu  même 
cristal  n'avaient  pas  la  même  orientation  des  axes^  lors- 
qu'on place  en  effet  l'une  d'elles  entre  deux  niçois,  de 
façon  à  obtenir  l'extinction,  on  rétablit  plus  ou  moins  la 
luperposant  une  autre  lame  dans  unesitua- 
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tion  idoiitiqtie  à  celle  qu'elle  avail  dans  le  cristal.  Ici  le 
doute  n'est  donc  pas  possible,  et  il  est  évident  que  nous 
avons  affaire  à  un  empileuieui  nalurel  de  lames  toutà  fait 
analogue  aux  piles  ariilîcielles  de  Norremhcrg.  On  con- 
state égalemeui  ici  ce  fait  inléreasanl  sur  lequel  je  revien- 
tlrai  plus  loin,  que,  dans  des  conditions  spéciales  de  cris- 
tallisation, un  ooi'ps  qui  présente  habituellement  une 
superposition  de  lames  croisées  simulant  une  symétrie  su- 
périeure peut  prendre  la  forme  normale  qui  appartient  k 
BOn  réseau  cristallin. 

On  aperçoit,  du  reste,  ce  croisement  de  lamelles  d'une  fa- 
çounon  moins  certaine,  dans  un  grand  numbrede  casdemé- 
langes  isomorphes.  Il  suffit  d'observer  au  microscope  la  cris- 
tallisation dune  goutte  d'une  solution  contenant  les  deux 
sels  de  Seîgni;lte,  poiassique  et  ammoniacal,  ou  leschromate 
et  sulfate  sodico-ammoniqucs,  pour  constater  que  les  cou- 
leurs de  polarisation,  l'orientation  des  axes  et  leur  écarte- 
meiit  dans  les  diverses  plages  changent  à  mesure  que  les 
cristaux  s'accroissent,  preuve  évidente  que  les  couchesqui  se 
superposent  ont  des  orientations  géométriques  différentes. 
On  arrive  au  même  résultat  en  amincissant  piogressive- 
meul  des  plaques  épaisses  de  cristaux  de  ces  substances; 
les  phénomènes  optiques  qu'on  observe  dans  ces  plaques 
changent  incessamment  comme  dans  les  lames  clivées  du 
prussiaie  jaune  de  potasse.  11  nu  serait  pas  difIJcile  de 
citer  un  grand  nombre  d'exemples  tout  aussi  probants, 
quoique  moins  évidents  et  par  cela  même  plus  discutables; 


maisj  e 
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pour  démontrer  que  la  théorie  développée  par  M.  Mal- 
lard n'est  pas  une  simple  vue  de  l'esprit,  une  simple  coni 
binaison  de  formules  algébriques,  qu'elle  prend  sa  racini 
dans  tout  un  groupe  de  faits  naturels  observés  d'une  ma- 
nière très  précise. 

Cette  théorie  a,  enfin,  le  très  grand  avantage  de  se  rat- 
tacher dircclemenl  à  un  chapitre  de  l'Iiisloire  des  corpi 
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cristallisés  qui  a  pris,  dans  cesdfiniiera  temps,  mieimpor- 
lance  cnnsid érable.  Je  veux  parler  des  formes  limites  et 
des  substances  pseudo-syniêtriques.  On  sait  que  les  cris- 
taux doDl  la  forme  i<;ëoiuélriqce  est  une  forme  limite 
entre  deux  symétries  différeuies  mais  voisines,  ou  même 
eulre  deux  symétries  très  éloignées,  ont  une  remarquable 
tendance  à  produire  des  assemblages  dans  lesquels  les  in- 
dividus se  pénètrent  suivant  des  lois  déterminées,  se  mé- 
langent en  proportions  diverses  ,  comme  le  feraient  des 
corps  isomorphes  ei'istallisant  ensemble.  Cette  maclifica- 
iton  d'un  genre  particulier,  et  qui  se  dislingue  très  nette- 
ment de  ia  maclificalian  ordinaire  par  hcmitropie,  est, 
pour  cette  catégorie  de  cristaux,  la  règle  générale  à  la- 
quelle ils  n'écliappent  que  dans  des  cas  exceptionnels.  La 
pénétration  et  le  mélange  se  font  suivant  deux  modes  dif- 
férents. Les  axes  verticaux  des  individus  composants  peu- 
vent rester  parallèles,  quoique  l'orieniatiou  de  ces  indi- 
vidus par  rappoit  à  leurs  ases  horizontaux  soit  variable, 
et  l'on  a  alors,  comme  dans  l'arragonîte,  pour  ne  citer 
qu'un  exemple  très  ancien nemeut  connu,  un  plus  ou  moins 
gi-and  nombre  de  plages  ne  s'éteignant  jamais  en  lumière 
polarisée;  ou  bïcn  les  axes  des  individus  composants  sont 
inclinés  les  uns  sur  les  autres,  et  l'on  a,  comme  dans 
ia  boracite  et  le  grenat,  un  solide  de  symétrie  supé- 
rieure formé  d'un  nombre  rigoureusement  défini  de  cris- 
taux appartenant  à  une  symétrie  inférieure.  Ces  deux 
structures  différentes,  mais,  en  somme,  régies  par  les 
mêmes  lois,  puisqu'elles  dépendent  du  caractère  limite  de 
la  forme  primitive  et  de  la  pseudo-symétrie  du  réseau, 
peuvent  se  rencontrer  en  même  temps  :  cliacun  des  indi — 
vidus  simples  composant  par  leur  assemblage  le  polyèdre 
à  symétrie  supérieure  peut  être  composé,  à  son  tour^ 
d'une  infinité  d'individus  ayant  leurs  axes  verticaux  pa— 
illèles  et  leurs  axes  horizontaux  dlR'éremment  orieutés^- 
!S  vaste  ensemble  de  faits  d'ordres  divers,  lou  t. 
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se  tient,  tout  s'enchaine  cl  lout  dccotilc  des  lois  de  symé- 
trie qui  sont  la  base  mil^nic  de  la  cristallographie.  Une 
ihéoriequi  sert  à  expliquer  quelques-uns  de  ces  faits  doit 
donc  avant  lout  n'être  en  contradiction  avec  aucun  des 
autres  et  avoir  ces  lois  pour  clef  de  voùle.  La  théorie  de 
M.  Mallard,  outre  qu'elle  s'appuie  sur  un  nombre  déjà 
coiisidëraLIc  d'observations,  salisl'ait  pleinement  à  ces  con- 
ditions: elle  possède  par  cotis<.'(|ueiit  un  caraciâre  vraiment 
scientifique  el  doit  être  soumise  à  répreuve  de  la  vérili- 
cation.  C'estce  que  j'ai  essayé  de  faire  dans  ce  travail,  du 
moins  pour  le  cas  particulier  de  la  polarisation  rota- 
toire. 

On  a  proposé  une  autre  explication,  sinon  pour  tous, 
tout  au  moins  pour  un  certain  nombre  des  anomalies 
opliqiies  dont  je  viens  de  parler,  et,  quoique  cette  expli- 
•  cation,  actuellement  fort  en  lioniicuren  Allemagne,  grâce 
aux  très  beaux  travaux  de  MiVI.  Rlein  etKlocke,  ne  [ouclie 
qu'indircciemeni  au  sujet  spécial  qne  je  me  propose  de 
traiter,  il  ne  me  semble  pas  iiiuiîle  d'en  dire  ici  quelques 
mots.  Lorsqu'un  cristal  d'apparence  cubique  présente 
des  phénomènes  de  double  réfraction,  qu'un  cristal  géo- 
méiriquement  hexagonal  possède  deux  axes  optiques,  ou 
qu'un  cristal  orthorhombique  oiïre  des  plages  à  propriétés 
optiques  variables,  on  suppose  qu'il  a  été  soumis,  au 
moment  de  sa  formation,  à  une  pression  comparable  à  la 
trempe,  depuis  longtemps  connue  dans  le  verre  et  les  eub- 
Btances  colloïdes.  Celte  hypothèse,  qui  a  le  grave  défaut 
de  s'appuyer  sur  des  analogies  ei  non  sur  des  faits  cer- 
tains, el  qui  ne  permet  ni  de  prévoir  les  détails,  ni  de 
calculer  les  éléments  numériques  des  phénomènes  qu'elle 
se  propose  d'interpréter,  ne  peut  être  acceptée  à  aucun 
titre.  Des  expériences  directes  ont  montré  que  des  pres- 
sions de  plusieurs  kilogrammes  par  millimèlre  carré  ne 
pouvaient  produire  que  des  modifications  temporaires  dans 
les  propriétés  optiques  ;  il  faudrait  donc  admettre  des  t( 
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sioiis  énormes;  cl  corameni  concevoir  leur  exislenee  au 
sein  d'une  liqueur  cristallisant  Iran  qui  llemeni  à  la  tem- 
pérature ordinaire?  Personne  n'a  encore  essayé  de  répon- 
dre à  cette  quesiion.  A  supposer  que  ces  tensions  exisLeni 
réellement  dans  les  solutions,  il  resterait  encore  à  expli- 
quer pourquoi  elles  ne  s'exercent  que  sur  des  cristaux  à 
formes  limites  et  dans  des  circonstances  particulières. 
Deux  solutions  saturées  à  cliaud  et  refroidies,  ou  saturées 
à  froid  et  abandonnées  à  l'évaporaiion  spontanée,  con- 
tenant, l'une,  du  sel  deSeignelle  potassique,  et  l'autre  du 

s  crîs- 


posent  toujoi 


sel  de  Seigneite  ammoniacal,  dé 

taux  absolument  homogènes  a  propriétés  optiques  absolu- 
ment constantes-,  lorsqu'on  les  mélange  on  a,  à  toutes  les 
températures,  par  refroidissement  ou  par  évaporalioii,  de» 
cristaux  à  structure  complexe,  avec  nombreuses  plages, 
tantôt  uniaxes,  lantât  biaxes,  ne  donnant  jamais  à  la 
lumière  polarisée  une  extinction  complète,  et  présentaat, 
pour  certaines  proportions  des  deux  sels,  le  phénomène  df 
la  dispersion  tournante,  c'est-à-dire  quelque  chose  qui 
ressemble  fort  à  la  polarisation  rolatoire.  Quelle  raison 
peut-on  invoquer  pour  faire  intervenir  là  une  déforma- 
tion des  cristaux  due  à  la  trempe?  Ces  arguments  nie 
paraissent  suffisants,  mais  il  en  est  d'autres  qui  sont  encore 
plus  décisifs.  Pour  que  riiypothèse  de  la  compression  puisse 
avoir  une  valeur  cristallographîque  quelconque,  il  faut 
de  toute  nécessité  qu'on  suppose  les  forces  dirigées  sui- 
vant certaines  dii'eciions  constantes  et  déterminées,  corres- 
pondant aux  normales  des  faces,  des  arêtes  ou  des  axes; 
il  faut  que  les  axes  de  l'ellipsoïde  optique  aient,  par  rap- 
port aux  axes  de  la  forme  géométrique,  une  position  fixe. 
C'est  en  effet  ce  qu'on  observe  lorsqu'on  comprime  un 
colloïde,  un  corps  monoréfringent  où  un  corps  bi réfringent i^ 
uniaxe.  Or,  et  c'est  justement  une  des  propriétés  caracté- 
ristiques des  corps  dont  l'hypothèse  a  la  prétention  d'ex- 
pliquer  la   structure,  les  axes  optiques  n'y   sont  jamais 
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itiliiés  d'une  façon  idenlique,  non  seulement  dans  des 
individus  dillerents  d'une  même  cristallisation,  mais  encore 
dans  les  diOTeieutes  trauclies  d'un  même  cristal.  Celle 
pariiculari  lé  s'explique  lout  naturellement  dans  la  iliéorie 
du  croisement  des  lames,  puisque  la  direction  du  plan 
des  axes  dépend  du  nombre,  de  l'épaisseur  et  de  la  posi- 
tion des  lamelles  composâmes;  elle  est,  au  coniraiie,  inex- 
plicable dans  l'iiypotbèse  de  la  trempe,  à  moins  d'adnieilre 
cjue  la  force  de  compression  cliange  à  chaque  instant  de 
direction  et  n'a  aucun  rapport  avec  la  forme  cristalline, 
ce  qui  rendrait  l'hypoilièse  complètement  illusoire,  et 
parfaitement  stérile  dans  l'interprétation  des  cas  parti- 
culiers. Il  est  enfin  un  dernier  argument  qui  me  semble 
tout  à  fai  t  concluant.  Si  ces  cristaux  à  propriélés  optiques 
anormales  sont  à  l'étal  de  corps  comprimés,  ils  doivent 
pouvoir  se  détremper  facilement  par  l'élévation  de  la 
température  et  revenir  à  leur  état  normal.  L'observation 
démontre  qu'il  n'eu  est  pas  ainsi,  à  moins  qne  la  sub- 
stance ne  soit  dimorphe  et  qu'elle  ne  cliange  de  forme 
sous  l'action  de  la  cbaleur. 

Je  n'ai  examiné  jusqu'ici  la  théorie  proposée  par 
AI.  Mallard  que  dans  ses  lignes  très  générales,  afin  de 
montrer  sa  valeur  et  son  importance  pour  l'interprétation 
d'une  classe  extrêmement  nombreuse  de  faits  de  cristallo- 
graphie physique  :  il  me  faut  maintenant  préciser  davan- 
lage  la  partie  de  cette  théorie  qui  a  plus  spécialement 
Irait  à  la  polarisation  rotatoiic. 

Puisque  l'angle  de  rotaiion  est  exactement  proportionnel 
à  l'épaisseur  et  constant  pour  une  même  substance,  il 
faut  nécessairement  admettre  que  l'épaisseur  de  toutes 
les  lamelles  dont  la  superposition  et  le  croisement  pro- 
duisent le  phénomène  reste  toujours  rigoureusement  la 
même  et  qu'elle  est  extrêmement  pelilc.  De  là,  tout  natu- 
rellement, cette  conclusion  que  ce  sont  les  molécules  elles- 
mêmes,  moins  symétriques  que  le  réseau  cristallin  suivant 
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lequel  elles  se  disposent,  qui  s'empilent  les  unes  par-dessus 
les  autres  dans  les  diverses  positions  eompatibles  avec  la 
symétrie  de  Taxe  autour  duquel  le  réseau  peut  tourner. 
En  d'autres  termes,  les  lamelles  qui  se  croisent  sont  des 
rangées  horizontales  de  molécules^  de  véritables  tranches 
moléculaires.  C'est  ainsi,  en.  effet,  que  M.  Mallard  cojQçoit 
la  structure  des  cristaux  doués  du  pouvoir  rotatoire» 

Cette  conception,  a  coup  sûr  fort  légitime,  puisqn'elk 
n'est  qu'une  conséquence  directe  de  la  théorie  générale 
sur  la  constitution  des  corps  cristallisés,  développée  par 
Bravais  et  aujourd'hui  acceptée  par  tout  le  monde,  pré- 
sente pourtant  une  difficulté  et  soulève  une  grave  direc- 
tion. Si  telle  est  en  réalité  l'architecture  des  cristaux 
possédant  le  pouvoir  rotatoire,  il  est  absolument  évident 
que  nous  devons  abandonner  tout  espoir  de  vérifier  expé- 
rimentalement la  théorie  proposée  par  M.  Mallard.  Auclin 
instrument  physique,  quelque  parfait  qu'on  le  suppOjiet 
aucun  réactif  optique,  aussi  sensible  qu'il  soit,  ne  ppus 
permettront  jamais  d'apercevoir  et  d*étudier  la  position 
des  couches  composées  d'une  seule  rangée  de  molécules. 
Un  cristal  formé  de  particules  infiniment  petites,  toutes 
identiques  mais  différemment  orientées,  les  unes  par 
rapport  aux  autres,  nous  paraîtra  toujours  et  dans  toutes 
les  directions  aussi  homogène  que  si  Torientation  de 
toutes  ses  particules  était  identique.  La  théorie  du  croi- 
sement des  lames,  du  moins  en  ce  qui  concerne  la  polari- 
sation rotatoire,  tout  en  étant  très  ingénieuse  et  très  utile, 
conserverait  donc  un  caractère  incontestablement  hypo- 
thétique. 

D'autre  part,  comment  admettre  que,  dans  des  corps 
dont  la  composition  chimique  est  parfois  très  complexe  et 
qui  cristallisent  dans  les  conditions  les  plus  variées,  les 
molécules  se  disposent  toujours  avec  une  régularité  si 
parfaite,  alors  que  toutes  nos  observations  noi^s  déD[|C(% 
trent  combien  friéquentes  et  faciles  à  produire  /|q, 
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les  crislauxles  dL-forma lions  ei  les  irrégularités  intérieures? 
II  y  aurait  là  une  excepliou  bien  étrange,  une  stabilité 
tout  à  fait  exliaordinaîreet  dont  on  parviendraildilticile-  * 
■nent  à  se  rendre  compte.  Cette  objection,  qui  se  présenta 
loui  de  suite  à  mon  esprit,  me  parut  capitale  el,  à  l'occa- 
sion de  quelques  observations  que  jefisfortuilemeuiaur  de 
lux  de  sulfate  de  strychnine,  je  résolus  de 
in  les  corps  qui  ont  été  décrits  comme 
r  rotatoire. 

ile  de  constater,  dès  le  début  de  mes  re- 
a  plupart  de  ces  corps  ne  présentaient 
nullement  la  régularité  de  la  structure  théorique,  que 
dans  l'immense  majorité  de  leurs  cristaux  les  lois  de  la 
polarisation  rotatoire  ne  se  retrouvaient  qu'avec  une  ap- 
proximation grossière,  qu'ils  éialenl,  au  point  de  vue 
optique,  nettement  biaxes  et  par  conséqui 
ment  pseudo-symétriques.  A  mesure  qm 
ma  revision,  il  apparaissait  de  plus  en 
;l  qu'il  est  déci 


très  beaux  cri 
réviser  avec    se 
doués  de  pouvoi 
II  me  fut  fac 
;herches,  qm 


que  le  pliênomène-typi 
eiens,  est  relativement  très  rare  et  i 
plupart  du  temps  que  dans  desconditîoi 
que"  la  règle  gétjérale  pour  tous  les  coi 
l'empilement  di 


sut  géométrique- 
'j'avançais  dans 

plus  clairement 
iï  par  les  physi- 

se  rencontre   la 

exceptionnelles; 

>  de  cet  ordre  est 

rs  différentes. 


polarisant  ellipliquement  le  rayon  qui  les  traverse,  l'exis- 
tence de  plages  à  propriétés  optiques  variables  el  la  di- 
versité de  structure  des  couches  successives  d'un  même 
cristal.  L'explication  de  la  polarisation  rotatoire  proposée 
.  lors  d'être  hypothétique,  ellede- 
très  légitime  d'un  fait  d'observa- 


par  M.  Mallard  cesse  dèt 
vient  une  généralisatioi 
lion   et    s'applique   au 


is  parlirnher,    excepHoni 
les  conditions  favorables 


I    en 
ela 


vérité,  mais  possible, 
cnslallrsation  ont  permis  à  des  lames  excessivement 
minces,  d'épaisseurs  égales,  de  se  croiser  et  de  s'empiler 
régulièrement.  Il  m'a  suffi,  pour  la  plupart  des  substances. 


1  ceux 
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dont  le  développement  était  peu  régulier,  pour  reDcôn- 
Irer  des  plages  eu  général  irès  iieties,  présentant  deux 
axesdom  l'écartetnent  était  parfois  notable.  Dans  certains 
cas,  comme  on  le  verra  dans  le  détail  des  expériences,  j'ai 
été  obligé  d'avoir  recours,  soit  à  des  conditions  particu- 
lières de  cristallisation,  soit  à  des  mélanges  avec  des  sub- 
stauces  isomorphes, 

Sans  doute,  pour  résoudre  complètement  la  question  de 
la  structure  des  cristauK  doués  de  pouvoir  rotatoire,  tl 
faudrait  eneore,  outre  la  constatation,  déjà  décisive,  de 
l'existence  de  deux  axes  et  de  variations  dans  les  proprié- 
tés optiques,  pouvoir  obtenir  dans  chaque  cas  particulier 
des  cristaux  simples  et  homogènes  de  la  forme  moins 
symétrique  à  laquelle  appartiennent  les  lamelles  compo- 
santes, comme  j'ai  réussi  à  le  faire  pour  le  prussiate 
jaune  de  potasse.  Mais  on  rencontre  dans  celte  voie  des 
obstacles  qu'il  est  rarement  possible  de  surmonter.  La 
tendance  de  ces  formes  à  s'orienter  à  cliaque  instant 
d'une  manière  différeule  autour  de  l'un  de  leurs  axes  de 
symétrie  et  à  former  des  polyèdres  pseudo-symétriques 
est  telle,  qu'il  faut  des  conditions  tout  à  fait  exception- 
nelles  pour  la  détruire,  et  ces  conditions,  très  dirCciles  à 
découvrir,  sont  le  plus  souvent  impossibicaà  réaliser. Plu- 
sieurs des  corps  donl  il  s'agit  appartiennent  à  la  Chimie 
organique;  ils  sont  peu  stables  et  insolubles  dans  l'eau; 
d'autres  sout  hydratés  et  ne  peuvent  cristalliser  qu'à  des 
températures  déterniinées;  d'autres  en£u,  comtne  le 
quartz,  ne  peuvent  être  obtenus  artificiellement  qu'en 
cristaux  tout  à  fait  impropres  aux  recherches  optiques. 
Pourtant,  je  suis  parvenu  à  déterminer  la  symétrie  réell<s^^ 

de  la  substance,  chaque  fois  qu'il  m'a  été  possible   d'étu 

dier  des  substances  analogues  par  la  composition  et  pi 
la  forme  ou  d'opérer  sur  des  mélanges  isomorphes,  oi 
enfin  de  cristalliser  à  des  températures  très  dilTéreiitt 
delà  température  ordinaire. 
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DETAIL  DES  OBSERVATIONS. 

Voici  la  liste  complète  des  substances  douées,  à  Tétat 
cristallisé,  du  pouvoir  rotatoire.  Aux  dix-huit  corps  déjà 
connus,  j*ai  ajouté  Vhyposulfate  de  rubidium  qui  n'avait 
pas  encore  été  signalé,  et  il  faudra  y  ajouter  probable- 
ment aussi  l'hyposulfate  de  cœsium. 

Substances. 


A.  Hexagonales 
ou  rhomboédriques. 

i.  Quartz. 

2.  Cinabre. 

3.  Maticocamphre. 

4.  Hyposulfale  de  po- 
tasse. 

5.  Hyposulfate  de  ru- 
bidium. 

6.  Métaperiodate  de 
soude. 

7.  Benzile. 

8.  Hyposulfate        de 
plomb. 

9.  Hyposulfate        de 
strontium. 

10.  Hyposulfate  de  cal- 
cium. 


B.  Quadratiques. 

1.  Sulfate   de    stry- 
chnine. 

2.  Diacétyl-phénol- 
phtaléine. 

3.  Carbonate        de 
guanidine. 

4.  Sulfate    d'éthy- 
lène  diamine. 


C.  Cubiques. 

1.  Chlorate      de 
soude. 

2.  Bromate      de 
soude. 

3.  Acétate     ura- 
nosodique. 

4.  Sulfo-antimo- 
niatede  soude. 

5.  Alun  d'amyla- 
mine. 


A.  -7  Substances  hexagonales  et  rhomboédriques. 

Avant  de  passer  à  la  description  des  propriétés  optiques 
de  chacun  des  corps  de  cette  classe,  il  n'est  pas  sans  inté- 
rêt d'indiquer  les  analogies  géométriques  qui  existent 
entre  eux,  malgré  Textrême  diversité  de  leur  composition 
chimique.  En  les  considérant  tous,  pour  plus  de  simplicité, 
comme  hexagonaux  et  en  comparant  les  angles  de  leurs 
formes  dominantes,  on  trouve  qu'ils  se  rangent  en  deux 
groupes  dans  chacun  desquels  les  variations  atteignent  à 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phjs.,  6"  série,  t.  VIII.  (Juillet  i886.)  23 
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peine  les  différences  qu'on  observe 
corps  isomorphes. 


la   plupart  des 


Quartz 

Cinabre : . . 

Maticocamphre  (•) 

H)'posulf3te  de  potasse.  . . 
Hyposulfate  de  rubidium.. 
MéUperiodate  de  soude.. . 


i:i8.  ; 


,i45i 
.ogjo 


Beniile 

Hyposulfate  de  plomb. 

Hyposulfate  de  strontinm . . 
Hyposulfate  de  calcium. . . . 


.  Angle  b'p. 
ira" 


,6a3S 
,579; 


,4g3o 


Il  n'y  a  point,  à  proprement  parler,  d'inconipaiîbiliié 
entre  les  deux  groupes,  puisqu'il  suffit  de  donner  à  la 
pyramide  fondamentale  de  l'un  le  symbole  b"  pour  avoir 
des  valeurs  de  a  très  rapprocliee.';  de  celles  du  second 
groupe;  on  peut  même,  comme  je  l'ai  moutré  pour  l'hy- 
posulfate  de  potasse  ('),  ramener  le  rapport  des  axes  de> 
deux  groupes  k  i  :  \J^  en  cLangeaiil  le  symbole  de  b*  en 
f?  pour  l'un  et  en  i'  pour  l'autre.  Il  est  pourtant  in- 
contestable que  les  deux  groupes  oui  des  allures  1res  dif- 
férentes, non  seulement  au  point  de  vue  des  formes  qui  v 
dominent,  mais  encore  au  point  de  vue  de  leui's  proprié- 
lés  optiques. 


(  '  )  Dana  le  malicoramphi-e,  la  pyramide  *'  n'n  pas  élé  observée,  la  py- 
ramide dominanle  est  *■  avec  b'p  =i47'>4i',  qui  se  reneonti-a  dans  lu 
cinabreet  le  quart»  (face  b-  du  quarti). 

(')  Bull.  Soc.  nul.,  t.  VU,  p.  i39(i8^1)- 
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Il  existe,  de  plus,  dans  les  deux  groupes  un  caraclère 
physique  coniuiuii  qui  est  inléressam,  car  il  les  distingue 
des  corps  quadratiques  que  je  décrirai  plus  loin,  —  c'ect 
l'absence  de  clivage  basique.  Parmi  les  dix  substances 
qui  composent  les  deux  groupes,  il  n'en  existe  qu'une,  le 
cinabre,  qui  soit  ctivable,  et  son  clivage  esl,  comme  on 
sait,  parallèle  au  prisme  hexagonal^  mais  le  cinabre,  par  sa 
double  réfraction  exceptionnellement  énergique,  son 
énorme  pouvoir  rotatoire,  absolument  hors  de  proponion 
avec  celui  de  tous  les  autres  corps  connus,  occupe  une 
place  tout  à  fuit  à  part  et  demande  h  être  mieux  étudié. 

Premier  groupe, 
groupe  renferme  toutes  les  substances  dans 
inomalies  sont  relativement  rares,  qui  pos- 
dlemeut  un  axe  optique  à  peu  près  régU' 
intrent  leur  caractère  biaxe  que  dans  des 
particulières.  Eu  laissant  de  calé  le  maiico- 
je  n'ai  pas  examiné,  et  le  cinabre  que  je 
cnt,  tous  les  membres  de  ce 
I  le  pbénomène  classique  de 
la  polarisation  rotatoîre  el  des  pliénomènes  opti(jues  par- 
faitement conformes  ii  leur  symétrie  extérieure  ;  il  faut, 
comme  nous  allons  le  voir,  des  échantillons  exception- 
nels ou  des  artifices  particuliers  de  cristallisation  pour 
faire  apparaître  les  caractères  de  leur  symétrie  réelle. 


lesquelli 

sèdent  11 

lier,  et  ne  montrent  h 

circonstances  pavticuli^ 

Camphre  que   je  n'ai 

n'ai  examiné  qu'insulFii 

groupe  présentent 


1.   Q,., 


-tz. 


Le  quartz, qui  a  servi  de  point  de  départ  aux  recherches 
sur  les  lois  de  la  polarisation  rotatoire,  a  été  étudié  tant  de 
fois  parles  physiciens  et  par  les  minéralogistes,  qu'il  semble 
ilifficite  d'ajouter  quelqnecbose  d'important  ou  de  nouveau 
aux  faits  déjà  aci|uis.  Toutes  les  mesures  goniométriques, 
toutes  les  plaques  taillées  dans  les  cristaux  de  localités  leiî 
plus  diverses  ont  fait  aboutir  à  cette  conclusion  que  le 
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quartz  était  rhomhoédiique  et  présentait   toujours- 1 
enchevêtrement  plus  ou  moins  complexe  et  plus  ou  moins 
régulier  d'individus. 

Mais  les  physiciens  uc  se  seivaieni  que  des  parties  par- 
faiienient  Iiomogènes  qu'ils  clioisissaîent  dans  de  gros 
cristaux,  ecarlaut  syslématiqueiiient  ei  avec  l'aison  tout 
ce  qui  présentait  une  apparence  d'irrégularité,  cl  les  mi- 
néralogistes ne  ckercliaient  que  les  rapports  qui  pouvaieru 
exister  dans  un  même  cristal,  entre  les  plages  à  routions 
contraires.  Aucun  douie  n'existant  sur  la  symétrie  propre 
à  la  substance  et  les  lois  de  la  polarisation  rotatoire  étant 
établies,  le  problème  se  réduisait,  en  efl'et,  à  découvrir 
les  lelalions  exisiant  entre  plages  dL'Xtrogyrea  et  plages 
lévogyres  dans  une  même  enveloppe  cristalline.  Malgré 
les  patientes  et  minutieuses  investigations  de  lirewster, 
de  Haidinger  el  surioui  de  M.  DesCloizeaux,  ces  relations 
n'ont  pu  être  trouvées;  on  a  renconlré,  en  revanclie,  quel- 
ques anomalies  bizarres  qu'on  a  laissées  de  c6té  sans  cber- 
cber  à  en  expliquer  la  nature.  Parmi  ces  anomalies  depuis 
longtemps  signalées  par  Haidinger,  il  en  est  une  qui  est 
particulièrement  intéressante  :  c'est  celle  que  présentent 
beaucoup  d'améthystes  du  Brésil  forlemenl  colorées.  On  y 
voit  des  plages  symétriquement  disposées  par  rapport  au 
centre  de  la  plaque,  et,  dans  quelques-unes  de  ces  plages, 
l'image  de  l'axe  optique  en  lumière  convergente  est  très 
irréguliére,  les  anneaux  étant  ovales  comme  dans  les  sub- 
stances à  deux  axes  très  rapprocltés.Cetie  déformation  des 
anneaux,  cet  aspect  singulier  d'une  substance  aussi  nette- 
ment uniaxe,  était  absolument  inexplicable,  et  aucune 
explication  n'a  été  tentée.  En  revanche,  le  phénomène  a 
peut  être  imité  dans  ses  moindres  détails,  et  M.  B.eusclu« 
l'a  reproduit  en  empilant  des  paquets  de  lames  de  micaM 
d'épaisseurs  inégales,  croisées  à  60"  (  < 
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Si,  au  Heu  de  prendre,  comme  on  le  faitliabituellenient, 
les  éclianlillons  les  plus  réguliers  et  les  plus  homogènes, 
OD  olioisii  les  itidividus  dont  la  croissance  s'est  maniresie- 
ment  efl'ectuée  au  milieu  de  conditions  défavorables  de 
cri«tallis3tion,oii  trouve  dans  les  phénoDiènes  optiques  des 
irr^ularilés  infiniment  plus  nombreuses  et  infiniment 
plus  variées. 

En  vuici  quelques  exemples  : 

1.  Une  plaque,  extraite  d'un  petit  cristal  Cortemeut  clilo- 
rité  et  représentée  PI.  I,  fig.  5,  montre,  lorsqu'on  intro- 
duit une  lame  sensible,  six  secteurs  se  réunissant  au  centre. 


Dans  quelques-uns  de  ces  se 
chlorite  est  tel  qu'on  n'a,  e 
image  confuse;  mais  dans  I 
gés  de  matière  étrangère,  o 
systèmes  d'ases  à  peu  près 
port  aux  autres,  et  faisa 


;urs,  le  nombre  de  grains  de 
umièro  convergente,  qu'une 
secteurs  a  et  b,  moins  char- 
deux 


aperçoii 
angle  dr( 


très  nette 
,  les  ui 


i  a  et  &  Aei 


des  axes  n'est  pas  le  m 
plage  6,  on  a  îE^  35' 
ne  sont  qu'approximative 
porlauce  absolue;  car  dii 

rîables  d'un  point 


c  la  ligne  de  démarcation  des 
d'environ  45".  L'écartement 
ans  les  deux  plages:  dans  la 
.  Tontes  ces  mesures,  qui 
n'ont  d'ailleurs  aucune  im- 
lion  et  écarlemeut  des  axes, 
3areil  cas,  sont  plus  ou  moins 
-e  d'une  même  plage. 


La  fig.  6[Pl.I)  représente  une  plaque  taillée  dans  un 
petit  cristal  de  quartz  héiuatoïde  de  Compostelle,  Les  par- 
ties ombrées  renferment  une  grande  quantité  d'oxyde  de  fer 
et  sont  a  peu  près  opaques;  dans  les  portions  les  plus 
transparentes,  on  voit  au  moyen  de  la  lame  sensible  deux 
plages  ayant  chacune  deux  axes  très  rapprochés.  Vers  le 
centre  de  la  plaque,  la  croix  noire  se  disloque  à  peine  et  l'on 
a  une  substance  presque  complètement  uniase.  La  direc- 
tion des  axes  dans  la  plus  petite  plage  a  pu  être  mesurée 
avec  quelque  précision  :  elle  fait,  avec  le  côté  de  l'hexa^ 
gone,  un  angle  de  45"  ejivii'on. 
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3.  Une  plaque  épaisse  (<ie  3""°"),  prise  dans  un  ciîsiâl 
lailL-ux  de  i''"'  cJivîron  de  diamètre,  préscnlc  les  pliénoniènes 
curieux,  donl  ia/ig-  7  {Pi-  /)  rend  compie.  Au  ceiiire,  un 
individu  liomugène  cl  paifaitemcnt  limpide,  dans  lequel 
la  palarisation  rolaloîrc  est  absolumenl  réguliéio;  loules 
les  autres  pai'lies  du  ci'islal  sont  laîieuses  cl  peu  irsns- 
parciites.  Dans  la  piemière  couche  qui  enveloppe  le  noyai 


d'Aiiy,  puis 
.  aucune  irace  de  po- 
iB  croix  noire  qui  ne 
I  préparation:  en6u, 
t  deux  axes  très  rap- 
le  côté  de  l'iiexagone 


limpide,  on    aperçoit  neilei 

vient  une  couclie  assez  épaisse,  s 

larisalion  rolaloJre  cl  présentant 

se  disloque  pas  par  la  rotation  di 

sur  les  hords  de  la  plaque,  on  ' 

proches,  dont  la  direction  fait  ai 

un    angle,    en   gciicral    variable  d'un    point  n  un   autre, 

mais  le  plus  souvent  voisin  de  65°.  En  lumière  parallèle, 

la  plage  cenliale  parait   colorée  en  jaune,   tout  le  reste 

du  cristal  présente  un  fond  grisâtre  sur  lequel  se  trouvent 

des  parties  qui  s  Gteigiieiit  assez  bien  dans  certains  asi- 

miits,  des  parties  qui  restent  constamment  éteintes  et  des 

parties  qui  restent  constamment  éclairées.  Les  deux  ser- 

teurs  ombrés  delà  fg.  i  donnent  une  iJée  de  ces  plié- 


Cette  coexistence,  dans  un  môme  cristal,  de  plages 
douées  de  pouvoir  roLatoire  et  de  plages  dans  lesquelles 
ce  pouvoir  n'est  plus  appréciable  et  qui  donnenlles  phé- 
nomènes d'un  corps  uniaxe  ordinaire,  est  extrêmement 
fréquente  dans  le  quartz  ;  non  moins  frcquentes'sont  les 
plages  à  extinctions  plus  ou  moins  imparfaites,  dans  les-  ' 
quelles  la  croix  uoii'c  est  toujours  remplacée  par  des  courbes 
bipolaires,  à  ccartenients  esseniiellement  variables.  Toutes 
ces  particularjlés  que  tous  les  observateurs  ont  dû  voir, 
niais  auxquelles  ils  ne  faisaient  nulle  attention,  les  met- 
tant sur  le  compte  d'irrégularités  internes  dont  ils  ne- 
recherchaient  d'ailleurs  pas  la  nature,  ne  s'expliquent  eik_ 
ucune  façon  en  supposant  le  qnarix  réellement  rliombo — 
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édriqoe.  Tout  cela  s'explique,  au  contraire,  de  la  iiiatiière 
la  plus  satisfaisante,  eu  admettant  pour  le  quariz  une 
pseudo-sjuieLrie  et  un  croisement  â  çio"  ou  à  60°  de  lames 
biaxesmiuces,  d'épaisseurs  lanlot  égales,  tantôt  diûérentes. 
4.  Leafig.  8  et  9  [PI.  /)  représentent  une  plaque 
mince,  taillée  dans  d'assus  gros  cristaux  d'aïuéiliyste,  de 
forme  très  irrégulière,  à  arêtes  arrondies  et  dont  les 
faces  rugueuses  soiit  recouveries  d'une  multitude  de  creux 
et  de  reliefs.  La  plaijuc  est  dessinée  aussi  esaclemenl 
que  possible  dans  deux  positions  dilïérenies  par  rappoi'l 
aux  plans  de  polarisation  et  faisant  entre  elles  un  angle 
de  30°.  On  voit  que  le  centre  seul  est  homogène,  isotrope 
et  doué  de  polarisation  rolatoire;  le  reste  de  la  lame 
divisée  en  six  secteurs  triangulaires,  composés  chacun 
d'une  infinité  de  petites  plages,  est  plus  ou  moins 
biréfringent.  Certaines  parties  s'éteignent  cl  s'éclairent 
conjplètement,  d'aulies  ne  laissent  passer  que  des  rayons 
elliptiques,  n'ont  qu'une  extinction  imparfaite  et  restent 
partiellement  éclairées  dans  tous  les  azimuts;  d'aulres 
enfin,  et  particulièrement  dans  le  voisinage  du  centre, 
sont  conslamnient  éteintes  sans  pour  cela  cire  douées  de 
polarisation  rolatoire.  Quelques-unes  de  ces  portions 
montrent  une  biréfringence  assez  notable  et  sont  vive- 
ment colorées;  le  plus  grand  nombre  n'olfre  que  les  di- 
verses dégradations  de  la  leinte  grise.  Deux  petîies  plages 
voisines,  lorsqu'elles  s'éteignent  complètement  l'une  et 
l'autre,  ont  leurs  extinctions  s  3o°,  comme  on  le  re- 
marque sur  les  Jig,  8  et  9  en  11  et  en  a',  par  exemple. 
En  lumière  convergente,  le  centre  présente  une  croix 
noire  tout  à  fait  normale;  partout  ailleurs,  la  croix  se 
disloque  plus  ou  moins,  et  les  axes,  qui  font  entre  eux,  en 
quelques  endroits,  des  angles  apparents  de  plus  de  30°, 
s'ouvrent  dans  des  directions  qui  s'écartent  peu  des  nor- 
males aux  côtés  de  l'hexagoiie.  Ces  cristaux  sont  particu- 
lièrement curieux,  car  les  lames  biaxes,   dont  le    quarU 
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est  composé,  s'y  individualisent  jusqu'à  un  cenaîn  ^int 
et  s'y  reconnai^aeiii  directtiiient. 

On  pourrait  multiplier  beaucoup  ces  exemples,  qui  dé- 
montrcnlque  les  cristaux  de  quartz  ne  son  trhoinboédrîques 
qu'en  apparence,  qu'ils  appartiennent  en  réalité  à  une 
forme  limite  de  syméirie  inférieure,  et  que  leurs  propriétés 
optiques  résultent  d'un  croisement  tantôt  régulier,  tantôt 
jrrégulier  de  lamelles.  Quelle  est  exactement  celle  forme? 
est-elle  rhonibique,  monoclinique  ou  anortliique?  Celle 
question,  fort  intéressante  à  coup  sûr,  reste  provisoire- 
ment insoluble.  Il  pourrait  sembler,  au  premier  abord, 
qu'on  n'a  ici  que  l'embarras  du  choix,  la  silice  élani 
tnmorphe  si  l'on  admet  que  la  tridymiie  et  l'asmanile 
sont  l'une  triclinique,  l'autre  orthorliombique,  quoique 
presque  hexagonales  toutes  deux;  mais  on  se  heurte  tout 
<lesuite  à  une  difficulté  considérable.  La  densilé  du  quariz 
est  de  2,65,  celle  de  la  tridymite  a,3o,  celle  de  l'asma- 
iiîle2,24^;  comment  admettre  que  des  lamelles  de  densité 
moindre  puissent  former  par  leur  empilement  un  solide 
de  densité  supérieure?  Force  nous  est  doue  de  supposer 
que  la  silice  possède  une  quatrième  forme,  probablement 
très  instable,  qui  serait  à  la  forme  de  quartz  ce  que  la 
forme  de  l'hyposulfate  de  baryte  est  à  la  forme  des  autres 
hyposulfates  hydratés  doués  de  pouvoir  rotaloîre.  On  sait 
d'ailleurs  qu'on  rencontre,  dans  certaines  variétés  d'agate 
d'une  densité  très  voisine  de  2,6,  de  la  silice  à  l'état 
mîcrocristallin,  fortement  biréfrîn|;;enle  et  à  propriétés 
optiques  tout  autres  que  celtes  du  cristal  de  roche. 


2.   Cinabre. 

Cette  substance,  fort  rare  en  cristaux  nets  d'une  cer- 
taine dimension,  facilement  clivable  parallèlement  aux 
faces  du  prisme  et  douée  d'une  double  réfraction  extrême- 
thËMt  énergique,   se  prèle  mal  aux  recherches  opti 
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Il  faudrait  l'observer  en  lames  très  minces,  et  de  sem- 
blables lames  sont  difficiles  à  obtenir.  Les  quelques  échati- 
lillous  que  j'ai  pu  me  procurer  donnaient  le  phénomène 
de  la  polarisation  rolatoire  irès  régulier  et  paraissaient 
parfaitement  homogènes.  L'énorme  pouvoir  rolatoire  du 
cinabre,  qui  se  trouve  en  rapport  avec  son  énorme  biré- 
fringeiicc  et  son  faible  volume  moléculaire,  en  font,  d'ail- 
leurs, un  corps  absolument  exceptionnel  dont  Tétude  est 
d'autant  plus  embarrassante  qu'on  n'a  aucun  moyen  de 
varier  son  mode  de  foimaiion  ou  de  recourir  à  l'examen 
des  corps  isomorphes.  La  structure  des  cristaux  de  ci- 
nabre, probablement  identique -è  celle  de  toutes  les  autres 
substances  hexagonales  de  ce  groupe,  ne  peut  donc  être, 
quanta  présent  du  moins,  constatée  d'une  manière  positive 
et  demande  de  nouvelles  investigations. 

3.   Malicocaniphre. 

Malgré  mps  recherrhes,  je  n'ai  pu  trouver  jusqu'à  pré- 
sent une  quantité  suffisante  de  cette  substance,  qui  cris- 
tallise, comme  on  sait,  au-dessous  de  o".  Mais,  à  en  juger 
parla   description  de  M.  Hintze   ('),   le  croisement  des 


lamelles  y  serait  nettement  visible. 11  dit, en  effet. 


ique 


plaques  placées  entre  les  niçois  croisés  montraient  par 
'  la  rotation  des  plages  de  couleurs  et  d'intensités  diffé- 
rentes 11;  il  ajoute  que  ce  phénomène  s'observe  même, 
dans  les  individus,  en  apparence  tout  à  fait  simples  et 
privés  de  facettes  hémiédriques.  En  recrislallisant  la 
substance,  on  obtient,  d'après  M.  Hintze,  des  cristaux 
parfaitement  homogènes,  sans  aucune  face  hémièdre  et 
toujours  lévogyres,  ce  qui  est  d'autant  plus  curieux  que 
tous  les  plagièdres  observés  dans  le  maticocamphre  sont 
droits.  M.  Hintze  n'indique  pas  les  phénomènes  con- 
statés en  lumière   convergente;  mais,  dans  les  individus 

(')  Poiig.^nn.,  1.  LVil,  p.  127(1876). 
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cumplexcs  dont  il  parle,  il   a  dû  ceiiai 
plages  à  courbes  bipolaires. 


•i.  Hjposulfate  de  potassium. 
5.    Hyposidjate  île  rubidium. 

De  ces  (Jeux  sels,  le  premier  seul  a  élé  signalé  par 
M.  Pape  ('  )  comme  doué  du  pouvoir  rotatoire;  ce  pou- 
voir existe  pourtant  aussi  dans  le  second,  mais  il  y  est 
faible  el  exige,  pour  être  reconnu,  des  plaques  de  a""  it 
même  de  i""  d'épaissuur.  C'est  pour  cela  sans  doute  que 
M.Topsoe(-]  rieTapas^u. 

L'byposulfate  de  potasse  montre  une  i'emarf|uat>l«! 
conslauoG  dans  sa  forme  et  ses  propriétés  optiques.  Cris- 
tallisé à  froid  ou  â  chaud,  par  refroidissement  ou  parévapo- 
l'ation,  lenleuient  ou  brusquement,  il  est  toujours  d'aspect 
hexagonal  avec  les  faces  m,  h^,  p,b',  a'  et,  optiquemeni, 
parfaitement  uiiiaxe.  Les  anneaux  absolument  réguliers  sont 
traversés  par  une  croix  dont  lecentru  disparait  complète- 
ment pourvu  que  la  plaque  soit  de  quelque  épaisseur. En  lu- 
mière parallèle  on  constate  que  les  cristaux  sont  homogènes 
d^ns  toutes  leurs  parties,  et  la  lame  sensible  ne  découvre 
i-ieu  d'aiioimal.  En  évaporant  à  yo-'-So"  M,  Fock  (')  a 
obtenu,  il  est  vrai,  des  cristaux  formés  d'un  prisme  trigo- 
ual  terminé  par  la  base.  J'ignore  quelles  sont  les  proprié- 
tés optiques  de  ces  cristaux  que  je  n'ai  jamais  pu  obtenir 
et  qui  doivent  se  produire  dans  des  conditions  exception- 
nelles; Cl!  qui  est  certain,  c'est  que  des  cristaux  présentant 
un  prisme  hexagonal  dont  trois  faces  sont  plus  déve- 
loppées, et  qu'où  obtient  souvent  eu  cristallisant  à  des 
températures  élevées,  sont  uuiaxes  et  possèdent  une  struc- 
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arrive  avec  8o-85  pour  loo  à  des  cristaux  oriliorhomfcïques 
{Jig-  2)  parfailement  homogènes  possédant  un  écarle- 
ment  constant  des  axes  optiques  (aE  ^^  1  i3°5o'  pour  la 
raie  D),  .\u  delà  de  cette  limite  ou  a  la  forme  clinorhom- 
bique  de  l'iiyposuifate  de  tliallium  pur.  Entre  les  cristaus 
hexagonaux  et  les  cristaux  orthorhombiques  l'analogie  est 
évidente  :  l'aspect  général  des  faces  est  le  même,  l'incli- 
naison de  la  pyramide  a'  sur  la  base  est  de  1 3^"  53'  dans 

les  uns,  l'inclinaisou  de  J^  et  e'  sur  la  base  est  de  134°  i5 
eide  ia4''i8'dans  les  autres-,  l'angle m/fj de  la  forme oriho- 
rbomlïique  est  de  iao''38'.  J'ai  montré,  d'autre  part  ('), 
que  la  forme  clinorliombique  était,  elle  aussi,  géométrique- 
raeut  voisine  des  deux  autres.  De  lous  ces  faits  M.  Fock 
a  conclu  à  la  irimorpbie  des  deux  sels,  la  forme  hexagonale 
étant  très  instable  dans  le  sel  de  thallium,  très  stable  dans 
le  sel  de  potassium,  la  forme  ortliorbombique  instable 
dans  les  deux,  la  forme  clinorliombique  enfin,  très  stable 
dans  le  premier,    très  instable  dans  le  second.   C'est  là 


une  hypothèse  qu'il  n'est 
du  sel  potassique  pur  n 
caractère  uniaxe  et  sa  pol 
résultat  d'un  croisement 

le  sel  de  rubidium 


ulbes 


igulie 


lin  d'invoquer.  La  forme 
pseudo-hexagonale,  son 
I  rotaloire  ne  sont  que  le 
de  lamelles  biaxes;  nous 
les  phénomènes  qu'on  observe  dans 
nettement  hexagonal,  lui  aussi,  et 
pourtant  manifestement  biaxe,  les  courbes  bipolaires  et  les 
plages  qui  apparaissent  dans  les  mélanges  du  sel  de  potas- 
sium avec  le  sel  de  tliallium,  eniîn  le  caractère  limite  de 
la  forme  orthorhombique  et  son  identité  géométrique, 
dans  les  limites  autorisées  par  l'isomorphisme,  avec  la 
forme  hexagonale.  Il  n'y  a  donc  ici  qu'un  simple  cas  de 
dimorphisme  : 

1°  Pour  le  sel  de  thallium  une  forme  monoclinique  stable 


(I)  Dali.  Sov.  Min. 
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et  une  forme  orlEiorhombique  instable  qui  ne  peut  se 
manifester  que  dans  les  mélanges  avec  le  sel  de  potassium  ; 

2°  Pour  les  sels  de  potassium  et  de  rubidium  une  forme 
monocltntque  instable  qui  ne  peut  exister  que  dans  des 
mélanges  où  le  sel  de  tliallium  domine,  et  nue  forme 
oiltorhombique  limite  qui  a  d'autant  plus  de  tendance 
à  produire,  par  un  croisement  ternaire,  une  forme  pseudo- 
liexagonale,  que  le  sel  potassique  ou  rubidique  s'approche 
davantage  de  la  pureté. 

Une  semblable  interprétation  n'est  aucunement  hypo- 
thétique; elle  constate' simplement  les  faits  priicis  fournis 
par  l'observation.  On  trouve,  en  effet,  loisqu'on  examine 
au  microscope  la  cristallisation  d'une  goutte  de  solution 
renfermant  le  mélange  des  deux  sels  eu  proportions 
diverses,  toutes  les  structures  complexes  possibles  qui 
forment  le  passage  entre  les  individus  homogènes  et  biaxes 
elles  individus  également  homogènes  et  uniaxes,  tous  les 
rayons  elliptiques  imaginables  entre  le  rayon  rectiligne 
ordinaire  et  le  rayou  circulaire.  M.  Fock  affirme,  il  est 
vrai,  qu'il  y  a,  au  point  de  vue  géométrique,  deux  formes 
très  nettes  caractérisées  par  des  différences  très  appré- 
ciables dans  la  valeur  des  angles,  sans  qu'on  puisse  consta- 
ter entre  elles  des  formes  intermédiaires.  Dans  les  cristaux 
hexagonaux  l'angle  b' p  serait  toujours  voisin  de  laS", 
malgré  la  quantité  parfois  considérable  du  sel  de  iballium 
qu'ils    renferment;    dans    les    cristaux   orthorhombiques 

Tangle  b  '  p  serait  toujours  voisin  de  i  28".  Ou  peut  ajouter 
encore  que,  dans  les  cristaux  orthorhombiques,  la  pyramide 
qui  domine  fait  avec  la  base  un  angle  de  io8"48'  ;  or  cette 
pyramide  ne  se  rencontre  jamais  dans  la  forme  hexagonale. 
Tout  cela  peut  très  bien  se  comprendre.  Ou  n'a  pas  aifaîre 
ici  i  un  mélange  de  deux  formes  voisines,  comme  dans  le 
cas  d'un  mélange  isomorphe,  mais  bien  à  une  seule  et 
même  forme  qui  existe  tantôt  à  l'état  normal,  donnant  des 
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individus  orthorhotnbic[Ues  parfaiiemeiit  liomogènes,  lan- 
lot  à  l'étal  rttiormal  formant  des  emjjileinenls  plus  on 
moins  réguliers  de  lames  croisées  à  60"  et  aboutissant  à  des 
individus  psendo-liexagonaux  doués  du  pouvoir  rolatoire. 
Puis(|ue,  dans  les  cristaux  hexagonaux  du  sel  potassiqur 
pur  cl  (l'un  mélange  couteiianl  jusiju'à  64  pour  100  du  sel 
ihallique,  l'angle  de  la  pyramide  sur  la  base  est  le  même, 
il  faut  en  conclure  que  les  dîiliireiices  aiigulaires  observées 
entre  ceux-ci  et  les  cristaux  oriliorbonibiques  ne  tiennent 
point  à  la  quantité  relative  des  deux  sels  mélanges,  mais  â 
la  dillérence  de  structure  qui  peut,  très  bien  être  accom- 
pagnée d'un  certain  déplacement  de  molécules,  d'ailleurs 
identiques  dans  les  deux  cas.  On  rejicontre  (|ueIquefois  des 
cristaux  d'un  mélange  dans  lesquels  les  deux  slructures 
coexistent;  U /'g'-  10  en  monlre  un  exemple,  L'une  des 
plages  est  homogène,  possède  les  deux  axes  normaux  de  la 
forme orthoi'bombique  et  s'éteint  parfaitement;  rauire(A) 
esiformée  par  un  commencement  de  croisement  de  lames 
et  donne  un  rayon  cMipiiquemeut  polarisé  qui  ne  s'éteint 
dans  aucun  asimut;  celle  plage  montre  en  lumière  coiiver- 
genle  deux  axes  plus  rapjirothés  que  les  axes  normaux  et 
à  hyperboles  irrégulières.  Dans  de  semblables  cristaux 
l'inclinaison  sur  la  base  des  faces  placées  surles  arêtes  mm 
devrait  être  dilVérente  de  celle  des  faces  placées  sur  les 
arêtes  m' m'  ifig-  10);  malheuriusement  ces  cristaux  sont 
toujours  extrêmement  minces  et  ue  comportent  pas  de 
mesures  très  précises  et,  lorsqu'ils  sont  gros,  ce  qui  est  le 
cas  de  l'iudïvidu  rcprésetité  sur  la  Ggure,  les  fnces  sont  très 
fortement  striées  et  donnent  des  images  excessivement 
allongées. 

'  En  résumé,  dans  les  hyposulfales  anhydres  de  potassium 
et  de  rubidium,  la  forme  primitive  qui  existe  dans  cer- 
taines conditions  à  l'eut  normal  est  orllioibombîque,  et 
les  cristaux  hexagonaux  sont  le  lêsultat  d'un 
ternaire  de  lamelles  apparleuanl  à  celle  forme 


\u.ibU.               367               1 

6.  Mctaperiodate  de  sodiiin 

Il jd  raté. 
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du  métapcriodate 

anhydre,  que  M.  Rammelsberg  a  déciil 

comme  tétragonal 

et  qui  est  en   réalité  orlhorhombique 

à    structure  assez 

complexe.  Les  cristaux  obtenus  dans  le 

conditions  que  je 

viens  d'indiquer    sont  des   rhomboèdr 

es    basés,    portant 

parfois  un  giand  nombre  de  facettes; 

ils  sont  béinimor- 

phes,  l'une  des  bases  étant  largement  développée  et  l'autre                  \ 

manquant    habituellement  ou   n'exisi 

ant    qu'à   l'état   de 

troncature  à  peine  perceptible.  Ces  c 

-istaux   sont  durs, 

brillants,    parfaitemenl    transparents  , 

homogènes    dans 

toute  leur  épaisseur,  et  présentent  avec 

unegrande  nellelé 

le  phénomène  de  la  polarisation  rotato 

ire;  on  les  trouve 

souvent  accolés  suivant  la  base,    les 

deus   individus  en 

position  inverse;  ils  sont,  dans  ce  cas 

généralement  de 

roiaiion  contraire   et  montrent  les  sp 

irales  d'Airy  avec 

une  rare  perfection. 

Jerenvoîe,durestejaux  Mémoireséie 

ndusdeM.Groth{') 

pouç  la  description  des  détails  cristallographiques  et  opti-                 | 

ques  qu'on  observe.  J'ai  examiné  un  g 

and  nombre  de  ces 

cristaux  de  dimensions  diverses,  en  plaques  épaisses  ou  en                  J 

lames  minces,  et  je  n'y  ai  jamais  obse 

vê  de  phénomènes 

anormaux  :  ils  sont  incontestablement 

uniaxes.  Mais,  si. 

au  lieu  de  cristalliser  dans  un  liquide 

cide,  on  dissout  le 

sel  dans  de  l'eau  pure,  on  obtient,  par 

une  lente  évapora- 

(')  Pogg.  ^an-,  t.  CXXXVll.  p.  43G,  iSfig;  l.  CLVII,  p.  133;  1876.                  ^^M 

^■^^  Con  tra 

^^^^^L    groupe,  l 
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lion,  (les  cristaux  lai  teus,  assez  gros  parfois,  ordinairement 
accolés  les  uns  aux  autres,  mal  formés,  à  faces  courbes 
eL  qui  nesonl  transparents  qu'eu  lames  minces.  De  sem- 
blables lames,  examinées  eu  lumière  parallèle,  montrent, 
sinon  toujours,  du  moins  très  fréquemment,  trois  plages 
distiticles  qui,  avec  la  laoïe  sensible,  se  dîlïérencieni  neite- 
menl  ;  en  lumière  convergenle,  on  voîl  la  croix  noire  se 
disloquer  dans  trois  directions  différentes.  Ici  encore, 
.comme  dans  le  quartz,  les  conditions  défavorables  de  la 
cristallisation  tendent  à  détruire  la  régularité  de  l'empi- 
lement des  lamelles  composantes  et  à  déranger  l'équilibre 
de  la  forme  pseudo-symétrique.  Si  l'on  faisait  varier 
davantage  le  mode  de  production  de  ce  sel,  si  l'on  pouvait 
surtout  y  introduire  des  composés  isomorphes,  il  est  très 
probable  qu'on  parviendrait  à  obtenir,  comme  daus  les 
byposulfates  anhydres,  la  forme  primitive  qui  doit  appar- 
tenir à  l'un  des  trois  derniers  systèmes  cristallins.  Alais 
on  ne  connait  jusqu'à  présent  aucun  isomorphe  du  méta- 
perîodale  de  soude  hydraté,  ni  du  côlé  de  l'acide  ni  du 
tôle  de  la  base,  et  sa  cristallisation,  je  l'ai  déjà  dit,  ne  se 
produit  que  dans  un  uombre  très  limité  de  conditions. 

Quoi  qu'il  en  soit,  l'existence  des  plages  à  structures 
difléreutes,  de  croix  noires  se  disloquant  daus  plusieurs 
directions,  démontre  que  les  cristaux  du  métaperiodate 
de  soude  ne  sont  uniaxes  qu'en  apparence.  l,a  constance 
de  leur  forme  géométrique  et  de  leurs  propriétés  optiques 
n'est  point  un  argument  en  faveur  de  leur  symétrie  rbom- 
boédrique;  l'hyposulfate  de  potasse  est,  en  eifet,  soûs  ce 
rapport,  infiniment  plus  remarquable,  puisqu'il  faut  j 
introduire  de  notables  quantités  d'un  corps  isomorphe 
pour  voir  apparaître  les  signes  manifestes  de  sa  pseudo- 
symétrie. 

Deuxième  groupe. 

Contrairement  à  ce  que  nous  avons  vu  dans  le  premier 
groupe,  les  substances  que  nous  allons  examiner  main- 
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tenant  sont  toutes,  quoique  hexagonales  de  forme,  de  struc- 
ture complexe  et,  au  point  de  vue  optique,  octtenieoL 
biaxes.  On  peut  diru  que  le  phénomène  classique  de  la 
polarisation  rolaioirH,  tel  qu'il  est  décrit  dans  les  Traités 
de  Physique,  ne  s'y  rencontre  qu'à  l'état  de  rare  excep- 
lioD, 

Cette  particularité,  qui  dislingucle  benzile  et  les  trois 
hyposulfates  hydratés,  trouve  peut-ôtre  son  expUcalion 
dans  la  foinie  géométrique  de  ces  corps.  La  présence  de 
faces  avec  des  incidences  de  1 30°,  dans  deux  zones  perpen- 
diculaires, donne  à  ces  formes  une  symétrie  presque  cu- 
bique et  permet  aux  lames  de  se  croiser  non  seulement 
dans  le  plan  horizontal,  mais  encore,  et  de  plusieuis 
manières,  dans  les  plans  verticaux.  On  a  donc  là  un  em  ■ 
pilement  de  lames  optiquement  dissemblables,  puisqu'elles 
[leuveni  ètreperpendiculaires,  tantôt  à  l'axe  déplus  grande, 
lantôt  à  l'axe  de  plus  petite  élasticité,  ei  l'image  régulière 
d'un  axe  optique  unique  ne  peut  évidemment  se  rencon- 
trer qitd  dans  des  cas  très  particuliers  que  la  théorie  pré- 
voit, niais  qui  seréaliaeiil  diilicilemenl  dans  la  praliquf. 

7.   Benzile. 

J'ai  déjà  décrit  les  phénomènes  optiques  qu'on  observe 
dans  les  cristaux  de  benzile  (');  les  individus  homogènes 
sont  excessivement  rares,  si  tant  est  qu'ils  existent.  Une 
plaque  taillée  suivant  la  base  montre  en  lumière  parallèle 
un  certain  nombre  de  secteurs,  généralement  six,  dont 
les  diflérentes  couleurs  deviennent  plus  vives,  par  l'intro- 
duction d'une  lame  sensible;  chacun  de  ces  secteurs  possède 
lieux  axes  diversement  écartés  et  diversement  orientés 
par  rapport  aux  côtés  de  la  base  hexagonale.  Cetle  division 
en  secteurs  est  habituellement  plus  nette  à  mesure  qu'on 


SuIl.Soc.  min. 
tn.  de  Cho, 


■ 


3yO  G.     WVtlfil^BOFF. 

s'éloîi^De  iJu  centre  du  crislal,  qui  est  souvent  à  petî' 
lioinogène  et  presque  unia^e.  Lorsqu'on  examine  la 
plaque  eu  lumière  convergente  à  un  fort  grossissemeal, 
on  s'aperçoit  facilement  qu'elle  n'a  pour  ainsi  dire  pas 
deux  points  semblaLles  quant  aux  propriélés  optiques; 
par  le  moindre  mouvement  des  vis  micromélrïques  de  la 
platine,  les  hyperboles  s'ecarienl  au  point  de  donner  des 
axes  faisant  cnire  eux  jusqu'à  3o"  ou  se  rapprochent  de 
façon  à  présenter  l'image  d'un  corps  uniaxe  polarisant 
circulaii'ement  la  lumière.  On  voit,  de  plus,  leur  direction 
changer,  tantôt  graduellement,  tantôt  brusquement,  et  les 
anneaux  passer  par  toutes  suites  de  couleurs.  C'est  bien 
là  l'ensemble  des  phénomènes  qu'on  observe  dans  l'empi- 
lement des  lames  biaxes  d'épaisseurs  variables  et  disposées 
les  unes  sur  le»  autres  dans  plusieurs  directions. 

J'ai  voulu  profiter  de  la  fusibilité  du  benzile  pour  sou- 
mettre à  l'épreuve  de  l'expérience  la  théorie  de  la  trempe 
développée  par  M.  Klein  pour  expliquer  les  phénomènes 
optiques  anormaux  et,  particulièrement,  la  présence  de 
deux  axes  optiques  dans  des  cristaux  dont  la  symétrie 
n'admettait  qu'un  axe  unique.  Le  bensile  fond  à  gS"  envi- 
ron ;  il  est  donc  clair  qu'en  élevant  graduellemcul  la  tem- 
pérature, la  détrompe  doit  se  produire  rapidement  et  les 
phénomènes  anormaux  disparaître  bientôt.  Or  ee  n'est 
pas  du  tout  ce  que  l'on  observe.  Les  plages  diversement 
colorées  et  les  apparences  anormales  persistent  jusqu'au 
moment  précis  où  la  plaque  fond  tout  d'un  coup.  Lorsque 
l'élévation  de  la  température  a  été  ménagée,  on  peut  voir 
une  fusion  partielle  sur  les  arêtes  sans  que  les  couleurs 
vives  qui  distinguent  les  diverses  plages  soieni  sensible- 
ment modifiées,  il  suffît  alors  de  donner  une  légère  secousse 
au  porte-objet  pour  que  la  préparation  se  transforme  ïn- 
stanlanément  en  une  gouLie  de  liquide  n'ayant  plus  aucune 
action  sur  la  lumière  polarisée.  Celle  expérience  me 
paraît  d'autant  plus  décisive  que  les  phénomènes  anor- 
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:x  (|uc  présente  le  beiixile,  à  patl  la  polarisation  roia- 
toire,  ne  se  distinguent  tn  rieu  de  ceux  qu'on  observe 
dans  tous  les  corps  pseudo-symétriques^  môme  irrégula- 
é  de  la  crois  noire  ou  des  hyperboles,  même  division 
secteurs  dilïerenis  par  leurs  propriétés  optiques,  ces 
différences  étant,  comme  cela  se  conçoit  du  reste,  plus  ou 
moins  accusées  suivant  la  biréfringence  plus  ou  moins 
gi'ande  de  la  substance.  Il  fût  été,  sans  doute,  très  dési- 
rable de  pouvoir  isoler  la  forme  primitive,  optiquement 
biaxe,  du  benzile,  comme  on  a  pu  le  faire  pour  les  lijpo- 
sulfates  anhydres  de  potassium  et  de  rubidium  et  comme 
on  va  le  faire  tout  à  l'heure  pour  les  byposulfa  tes  liydra  lés; 
mais  ici,  outre  la  volatilité  des  dissolvants  (|u'on  esc 
obligé  d'employer  (éllier,  alcool)  et  qui  empêchent  de 
varier  beaucoup  la  température  de  la  cristallisation,  on 
se  heurte  à  une  diEBcuIlé  que  présentent  toutes  les  suh- 
stances  organiques,  autres  que  les  sels  proprement  dits  — 
l'absence  des  composés  isomorphes.  Il  m'a  donc  été  impos- 
sible de  déterminer  auquel  des  syslèmes  les  moins  symé- 
triques appartient  la  forme  du  benzile. 


8,  ffyposulfale  hj  drnté  </<?  plomb. 

9.  Hypostilfctle  hydraté  de  strontium. 
10.  Hj-posulfnte  hjdralé  de  calcium. 

Ces  trois  substances  sout  très  intéressantes,  car  elles 
forment  une  série,  géométriquement  isomorphe,  dans 
laquelle  les  mêmes  anomalies  optiques  apparaissent  avec 
plus  ou  moins  de  netteté.  Ces  anomalies,  très  apparentes 
sel  de  plomb,  de  beaucoup  le  plus  biréfringent  des 
trois,  sont  à   peine  appréciables  dans    le  sel  de 

a  biréfringence  est  escessiveuienl  faible.  M.  Klocke(') 
appelé  l'aitcniion  sur  les  plages  qui  partagent 
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la  base  des  crislau:^  de  l'hyposulfale  de  plomb  en  six  s^^^ 
leurs  plus  ou  moins  réguliers  ei  dans  lesquelles  on  voit 
des  courbes  bipolaires  au  lieu  de  la  croix  noire  des  corps 
uniaxes.  J'ai,  de  mon  côlé,  observé  les  mêmes  phéao- 
mèncs  ('),  et  mes  observations  sont  parfaitement  d'accord 
avec  celles  du  savant  allemand,  sauf  en  un  point  qui  a  ici 
une  importancecapitale.  M.  KIocke  qui  explique  la  pré- 
sence des  deux  axes  optiques  dans  une  substance  si  parfai- 
tement hexagonale  par  un  phénomène  de  compression 
s'exerçant  suivant  les  normales  aux  faces  du  prisme,  aiSmie 
que  les  axes  s'ouvrent  toujours  dans  les  diverses  plages 
suivant  nue  direction  perpendiculaire  à  l'arête  pm. 

Cela  n'est  point  exact,  non  pas  que  je  nie  la  possibilité 
d'une  pareille  orienlaiion  dans  les  écliaittlllons  examinés 
parM.  KIocke;  mais  elle  est  tout  àfait  exceptionnelle,  et 
la  règle  générale,  ici  comme  dans  tous  les  cristaux  com- 
posés de  lamelles  croisées,  est  la  direction  variable  d'uu 
individu  à  un  autre,  d'une  plage  à  la  plage  voisine,  sou- 
vent d'un  point  à  un  autre  d'une  même  plage,  Il  est  sans 
doutedifGcile  de  mesurer  d'une  fa^on  précise  la  direction 
désaxes  dans  les  cristaux  qui  ne  présentent  d'extinctions 
complètes  dans  aucun  azimut;  mais  il  ne  s'agit  point  de 
mesures  absolues,  il  suffit  de  constater  les  dilïéreuces  par- 
fois   très  cousidérables  entre  des  positions  relatives. 

Lajig.  I ,  empruntée  à  une  Note  quejecitais  tout  à  l'heure, 
montre  un  cristal  très  net  et  très  limpide  dans  lequel  j'ai 
déterminé  quelques-uns  des  angles  que  les  axes,  dans  les 
points  où  ils  sont  le  plus  réguliers,  font  avec  les  cotés  de 
la  base;  on  voit  combien  grandes  peuvent  être  les  varia- 
tions de  CCS  angles.  Dans  les  bandes  étroites  qui  séparent 
les  secteurs  et  dans  lesquelles  les  lames  composant  ces  sec- 
teurs se  niélaDgenl,  car  les  couleurs  de  polarisation  pro- 
pies à  chacund'eux  s'y  retrouvent  en  proportions  diverses, 

vu,  p.  49;  iSJ84. 


on  voit  généralement  u 
par  une  peliui  croix.  M: 
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I  axe  indique  sur  la  fignn; 
ï  le  répèle,  rien  de  tout  cela 
voit  dana  une  même  plaque  des  axes 
parfaitement  réguliers  dont  l'ecariement  atteint  parfois 
4o",  des  leniiiiscales  sans  hyperboles,  des  croix  noires  se 
disloquant  plus  ou  moins,  enfin,  quoique  très  rarement. 


dei  croix  noirt 


parfaitement  fixes,  telles  qu'elles  exisi 


dans  les  substances  incontestablement  uniaxes.  PoUr  ma 
part  et  après  avoir  examiné  un  nombre  considérable  d'indi- 
vidus, je  n'ai  jamais  rencontré  un  cristal,  du  moins  dans 
le  sel  de  plomb,  présentant  une  structure  liomogène  et 
agissant  uniformément  sur  la  lumière  polaiisée. 

On  peut  même  se  demander  comment  cette  structure 
manifestement  complexe  a  pu  échapper  à  M.  Pape  qui  a 
découvert  dans  ces  sels  la  polarisation  rotatoire,  et  com- 
ment il  a  pu  arriver  à  un  angle  constant  de  rotation  dans 
des  cristaux  à  ce  point  hétérogènes.  Il  est  vrai  qu'en  exa- 
minant alteniivcment  ses  chiffres  (')  on  y  trouve  des 
variations  qui  paraissent  inexplicables,  étant  donnés  la  per- 
fection des  instruments  employés  et  le  soin  apporté  aux 
observations.  Et  cho.^e  curieuse,  dans  cette  série  de  sub- 
stances absolument  isomorphes,  les  variations  sont  d'au- 
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lant  moindres  que  la  birctriiigence  est  plus  faible  et  le 
pouvoir  roialoire  plus  petil.  Pour  le  sel  Je  plomb,  l'écai'l 
entre  les  cliiilVes  extrêmes  est  déplus  de  3o';  pour  le  sel  de 
calcium,  il  est  de  9';  pour  le  se]  de  strontium,  ilu'eslplus 
que  de  3'tiialgi'é  son  très  faible  pouvoir  rotatoire  {i°64')- 
De  nombreuses  données,  publiées  plus  récemment  par 
M.  Bodiaendcr  ('),  conduisent  à  d'autres  conelusioDS  et 
sont  à  ce  point  de  vue  eucore  plus  intérceisantes.  Il  a  eoii- 
slaté  pour  le  sel  de  strontium  d'énormes  variations  du 
pouvoir  roialoire  {o"  i^'-S^jS'),  tandis  que  pour  le  sel 
de  plomb  il  a  retrouvé  le  clùlïre  de  M.  Pape  avec  des  va- 
riations idenliijues,  sauf  pourtant  dans  un  cas  où  le  pou- 
voir rotatoire  s'est  trouvé  réduit  à  i°35'  (au  lieu  de ti" 33'). 
Pour  faire  renlrer  ces  singulières  exceptions  dans  les 
théories  classiques,  M.  Bodiaender  admet  que  dans  le  cas 
où  la  polarisation  rotatoire  est  exceptionnellement  faible, 
les  cristaux  sont  formes  par  la  superposition  de  deux  in- 
dividus à  rotations  inverses,  et  il  en  donne  pour  preuve 
cjn'eu  usant  un  des  eûtes  île  la  plaque,  on  augmente  son 
pouvoir  roialoire.  Cette  explication  ingénieuse  se  heurte 
mallieureusemenl  contre  une  grave  objection  :  la  superpo- 
sition d'une  latue  dexlrogyre  et  d'une  lame  lévogyre  doit 
produire  les  spirales  d'Airy,  et  M.  Bodlaender  a  soin  de 


3  qu  li  n  en  a  vu  aucune 


trace.  Il  i 


e  absence  d'un  phénomène  si  caractéristique  au 
très  faible  pouvoir  rotatoire  des  deux  sels,  maïs  une  pa-  , 
reille  supposition  est  contraire  à  l'observation,  car  les  spi- 
rales apparaissent  très  nettement  lorsqu'on  superpose  deux 
lames  même  assez  minces,  taillées  dans  les  cristaux  d'hy- 
jiosulfale  de  plomb  de  rotations  contraires.  L'augmenta- 
tion du  pouvoir  rotatoire,   qui  n'est  d'ailleurs  pas  oon- 
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stantej  par  l'usure  des  plaques  ncprouveici  qu'une  chose, 
c'est  que  les  cristaux  composés  de  lamelles  croisées  oui  des 
irancIieB  dans  lesquelles  la  polansalîon  rotaloire  n'existe 
pas,  soit  parce  que  le  ci'oiseDient  n  a  pas  lieu,  soit  qu'il  se 
fasse  non  plus  à  60°,  mais  à  go",  comme  nous  le  verrous 
tout  à  riieui-e.  C'est  là  du  reste  ce  que  nous  avons  vu  déjà 
pour  le  quartz  et  ceqne  nous  verrous  dans  un  grand  nombre* 
de  corps  que  nous  aurons  à  étudier.  Ce  qui  est  infinimeut 
plus  certain  que  l'explication  proposée  par  M.  Bodlaender, 
ce  sont  les  variations  du  pouvoir  rotatoire  qu'il  a  lui- 
même  observées  et  [es  divergences  considérables  qui  exis- 
tent entre  ses  chifireset  ceux  de  M.  Pape;  ces  divergences 
et  ces  variations  sont  très  naturelles  et  pouvaient  être 
prévues,  éiant  données  la  pseudosyméirie  et  la  structure 
complexe  des  byposulfates  hydratés,  dans  lesquels  on  ob- 
lient  presque  toujours  un  rayon  elliptique  et  non  un 
rayon  circulaire,  comme  la  théorie  l'exige. 

Tout  concourt  donc  à  démontrer  que  ces  trois  hyposul- 
fatesjcomuie  les  deux  byposulfates  anhydres,  sont  le  l'ésultat 
d'un  croisement  de  lamelles  biaxes  ;  la  démonstration  sc- 
iait évidemment  complète  si  l'on  parvenait  à  déterminer 
d'une  manière  certaine  la  forme  primitive  de  ces  la- 
melles. De  nombreux  essais  decristallisation  à  des  tempé- 
ratures très  diverses  et  de  mélanges  en  différentes  propor- 
tions soit  des  trois  hyposulfalcs  entre  eux,  soit  de  chacun 
d'eux  avec  des  corps  étrangers,  m'ont  toujours 
résultais  négatifs;  les  cristaux  qu'on  obtient  sont  pseudo' 
hexagonaux,  géométriquement  et  optiquement  identiques  à 
ceux  que  je  viens  de  déerirc.Il  est  pour  tant  possible,  comme 
on  va  le  voir,  de  résoudre  la  question  d'u 
satisfaisante. 

II  existe,  en  effet,  un  hyposulfate  de  baryum  à  4H-O 
qu'on  obtient  en  assez  gros  cristaux  lorsqu'on  évapore  une 
solution  d'hvposulfato  ordinaire  à  aH^O  à  une  tempéra- 
ture qui  ne  doit  pas  dépasser  6".  Ce  sel,  découvert  depui 
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longtemps  par  Heeren   ('),  qui  l'avait  cru  orthoVbCl 
bique,  a  élé  mesuré  par  M,  Marîgnai;(-1.  qui  lui  a  reconnu 
la  symétrie  clinorhombique  avec  les   éléments  snivanis  : 

a:bc:  =o,9ï3o:  r  :  0,8,900;        y  =  85°4i'- 

Formes  oliseivées  ; 


i)e'(onW|îii)6ï(iTi)A'(.i 


rai  que  la  combinaison  m,  i",  rf^  ;le: 
neontrent  que  1res  exceptionnelle- 


Oone  trouve  en  gém 
auires  faces  ne  se  r 
ment. 

J'ai  déjà  l'ait  remarquer(')  qu'en  prenant  mpour  /j°  { iso) 
le  prisme  primitif  était  de  11 7"  20',  par  conséquent  voisin 
de  120";  que,  d'autre  part,  en  choisissant  pour  octaèdre 
fondamental  les  faces  A'  de  M.  Marignac,  on  avait  pour 
l'inclinaison  de  l'arête  d- d-  sur  l'arèie  mm  ou  de 
o'  sur  /;'  un  angle  de  ii8"5',   également  voisin  de   120". 

En  supposant  le  cristal  formé  de  faces  m  et  d^  et  en  le 
projetant  sur  son  plan  de  sjmélrïe,  on  obtient  ainsi  des 

lames  de  11 8° 5  avec  mg  ^^  iai"ao  et  d'^ g  ^^  ij6"26 
{fig-  a).  De  pareilles  lames  peuvent  évidemment  former 
des  groupements  ternaires  simulant  la  symcLrie  besago- 
nale    {fig.  3).  Il  est  certain  pourtant  que  la   différence 

entre  les  deux  angles  mg'  et  d^ g  dépasse  la  limite  de  to- 
lérance qu'on  doit  admcUre  dans  les  substances  pseudo- 
symélriques  ou  dans  les  substances  isomorphes  suscepti- 
bles de  crisialliser  ensemble,  quoique  chacun  de  ces 
angles  ne  s'éloigne  pas  plus  de  l'angle  type  de   120°  que  la 


V)P 

w--* 

n..  l 

i855. 

s  sur 

«J 

(')« 

ase  ï 

rtical 

* 

(■)iî 

11.  d^ 

ntiac 

M 

11,  p.  ,,5. 
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[ilupart  des  substances  isomorplies  cDlre  elles.  Mais  c'est 
fraiscmblablcDicni  à  cause  de  cette  dîÛërencB  relaiive- 
;iit  considérable  que  l'IiyposuJfate  de  baryie  conservesa 
symélric  rtelle  el  ne  devieiH  pas  pseudosyméirîque  comme 


les  trois  aulresliyposulfatcs.  On  voÎL  ainsi  que  la  structure 
des  byposulfates  pseudo-liexagonaux  s'explique  géoiu^ 
iriquemeni  d'une  raçon  très  simple,  en  partant  de  la 
forme  clinorhonibique  de  l'hyposulfaie  de  baryte,  à 
4H^0. 

Celte  explication,  j'en  conviens,  a  un  caractère  trop 
théorique  et  montre  simplement  que  les  choses  peuvent  se 
jtasser  ainsi  ;  aussi  me  suîs-je  préoccupé  de  reclierclier  ex- 
périmentalement si  c'est  réellement  ainsi  qu'elles  se  pas- 
sent. Le  problème  se  réduit  à  obtenir  l'un  des  byposul- 
fates  pseudo-hexagonaux  sous  la  forme  clinorbombîque  ou 
l'hyposulfale  de  baryie  sous  la  forme  psendo-hexagonali 
on  arrive  »  ce  double  résultat  sans  trop  de  difficultés. 
L'hyposulfale  de  plomb  étant  exirêmemenl  soluble,  il  fa 
y  ajouter  une  très  faible  quantité  de  sel  de  baryte,  j  p 
exemple,  et  cristalliser  par  évaporalion  dans  le  vide  entre 
lea  limites  très  précises  de  —  3"  et  ■+-  5";  on  obtient  ainsi 
des  cristaux  clinorbombiques  homogènes,  en  tous  poin 
semblables  au  sel  de  baryte  pur  et  qui  renfermen 
quantité  plus  ou  moins  considérable  du  sel  de  plomb.  Le 
temps  extrêmement  variable  de  l'iiiver  dernier  ne  m'a  pas 
permis  de  pousser  l'expérience  très  loin,  n: 


liges 
Dsul- 
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(lepôts  de  très  beaux  crislaux  dont  j'ai  fait  l'analysï 
pit'iiiier  conieuait  6  pour  100,  lespcoiid  14,8  pour  i 
S^0"Pb,4H=0;on  pourrait  teilaîr.ement  dans  des 
dkïoiis  meilleures  avoir  des  mélanges  beaucoup  plus 
en  st'I  de  plomb.  Les  propriétés  optiques  de  ces  raéj 
sont  à  peu  de  chose  prés  ideiiliqoes  à  celles  de  l'iiyi 
fale  de  baryte  pui',  sauf  l'écarlemeni  des  axes  qui  est  un 
peu  plus  grand  (de  2"  à  4")-  Le  sel  de  ploiub  peut  donu 
prendre  facilement  la  forme  clinorhoniLique  à  laquelle  .se 
réduit  très  simplement,  comme  nous  l'avons  vu,  sa  forme 
pseudo-hexagonale. 

La  iransibrmation  inverse  est  également  assez  facile. 
J'ai  opéré  sur  un  mélange  de  sel  de  cbaus  et  de  sel  de  ba- 
ryte qui  offre  un  intérêt  particulier,  les  volumes  molé- 
culaires de  ces  deux  composés,  bien  semblables  pourtant 
par  leur  structure  cliimique,  présentant  un  écart  excep- 
tionnellement considérable  ('  ),  Ici  la  cristallisation  entre 
—  a"  et  -î-  5°  est  moins  nette,  et  l'on  n'a,  en  général,  que 
de  petites  tables  de  2'""' à  3°""  de  diamètre, formées  décou- 
ches successives  qui  se  sont  déposées  les  unes  sur  les  autres 
[PI.  Ifjig-  11);  mais  cette  disposition  particulière,  qu'on 
étudie  très  bien  au  microscope  à  un  faible  grossissement, 
est  singulièrement  instructive.  Le  sel  de  chaux,  lu  moins 
soluble  des  deux,  se  dépose  le  premier  ;  il  est  isotrope  en 
lumière  parallèle  et  montre  des  axes  très  rapprochés  en 
lumière  convergente,  les  axes  ayant  d'ailleurs  une  même 
direction  dans  toutes  les  parties  du  cristal  (elles  sont  indi- 
quées  en  noir  sur  la  figure).  Dans  le  sel  de  ebaux  pur,  on 
observe  une  croix  noire  se  disloquant  légèrement  et  It; 
plus  souvent  six  secteurs  diversement  éclairés.  Par-dcdsus 
cette  première  couube  s'en  dépose  une  autre  teintée  «u 


gris  sur  la  iigure,  qui  ne  1 
e  parallèle  et  pi 


it  que  très  incomplètement 
ésente  six  secteurs  à  axes  rappro- 
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chës  ayant  des  directions  variables.  Le  dernier  dép6i(A), 
de  conlour  également  liexagoiml,  donne  de  vives  couleurs 
de  polarisation  et  les  axes  n'y  sont  plus  visibles  :  c'est  le 
-sel  de  baryte  qui  apparaît  avec  ses  propriétés  oplî(|ues. 

Dans  l'hyposulfate  de  baryte  à  4H'0,  le  plan  des  axes 
optiques  est  en  etict  perpendiculaire  an  plan  de  symétrie, 
faisant  avec  l'arête  nig'  un  angle  de  4^",  la  bissectrice 
aiguë,  positive,  est  normale  à  g'  [fig-  4)-  La  substance 
est  du  reste  à  la  limite  des  corps  positifs  et  négatifs,  car 
on  a  2V  =  87''2o'  rouge  et  ^ff'^J  vert.  On  voit  ainsi 
qu'à  travers  la  face  g' ,  qui  est  la  face  pseudo-licxagonale  A 
de  la^g.  I  I  [PL  /),  les  axes  optiques  ne  peuvent  être  vus 
dans  l'air. 
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tour  est  quadratique.  Commeni  obtenir  ce  double  résultat 
avec  les  mêmes  lames  clinorbombîques?  Rien  n'est  plus 
facile  ëlant  données  les  propriétés  optiques  que  nous  ve- 
nons de  voir  dans  l'hjposulfatc  de  baryte  à  4H'0,  et  Jio- 
t^mmenl  la  position  du  plan  des  a^scs  faisant  un  angle 
de  45°  avec  l'arête  mg'.  On  remarque  de  suite  que  deux 
sortes  de  croisements  sont  possibles  : 

1°  Quatre  individus  ACOB,  ACDO,  BOCA',  OA'C'D 
(fîg-  5)  se  groupent  de  façon  à  produire  un  contour  hesa- 


gon, 


l  groupen: 


^nt  les 


croisent  à  angle  droit,  comme  le  mon 
les  deux  plages  triangulaires  du  milieu. 

2"  Trois  individus  se  disposent  de  mani 
lanieliexagonale(y?g.  3).  Dans  ce  cas,  les 
entre  eux,  comme  il  est  facile  de  le  voir,  de! 

Ces  deux   combinais 


i  optiques    ; 
a  figure,  dai 


à  produire  une 

;s  optiques  fout 

liistent  probablement  dans 
un  même  individu,  puisqu'on  trouve  la  plupart  du  temps 

et  de  plages  douées  du  pouvoir  roiatoire.  11  est  même  pro- 
bable qu'elles  je  superposent,  la  combinaison  ■"dominant 
dans  le  mélange,  ce  qui  expliquerait  très  bien  le  faible 
pouvoir  rotatoire  constaté  dans  lesbyposulfales  et  la  pré- 
sence à  peu  près  constante  de  j(\r  secteurs  à  propriétés  op- 
tiques variables.  Quoiqu'il  en  soit  de  ce  point  particulier, 
la  pseudo-symétrie  et  la  forme  primitive  réelle  des  hypo- 
sulfates  de  plomb,  de  calcium  et  desironlium,  ne  laissent 
de  place  à  aucun  doute.  Ces  substances  sont  clinorhom- 
biques  et  la  polarisation  rolaloirey  est  produite  acciden- 
tellement par  une  certaine  espèce  de  croisement  des  cou- 
ches successives  d'accroissement, 

B,    SULSTASCES  QUADRATIQUES. 

Comme  dans  les  substances  liexagonales,  on  trouve  ici 
B<ide  curieuses  analogies  géométriques  que  je  résume  dans  le 
[  Tableau  suivant  : 
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Symboles  Symboles 

des  des 

Substances.                              b^  p.          faces.         a^  p.  faces.     GliYagc 

1 


Sulfate  de  strychnine. 


3 

b^  »  »    _ 

1 

b^  »  » 

6 

6  *  »  » 

1 
Diacétylphénolphtaléine.  . . .       117.29        b^  »  »  m 


1 


Carbonate  de  guanidine  . . . . 


Sulfate  d'éthylène  diamine.  . 


b'^  »  »         j 

b'^  ))  »         ) 

6*  loS.ig  a^* 

i.  i 

6*  iî5.20  a^ 


On  voit  que  toutes  ces  formes  se  déduisent  d'un  octaèdre 
primitif  dont  l'inclinaison  sur  la  base  oscille  entre  1^5^49' 
et  128° 49'?  c'est-à-dire^ entre  des  limites  qui  se  rencon- 
trent fréquemment  dans  les  substances  isomorphes  les  plus 
voisines.  On  remarquera  de  plus  que  le  rapport  de  l'axe 
horizontal  à  l'axe  vertical  varie  de  i  :  0,979  à  i  :  i,o56, 
qu'il  est  par  conséquent  sensiblement  égal  à  i  :  i,  caracté- 
ristique de  la  symétrie  cubique.  Seule  la  diacétylphénol- 
phtaléine s'écarte  un  peu  du  type  commun  à  toutes  ces 
substances  \  ses  formes  sont  généralement  très  simples,  de 
petits  prismes  sans  aucune  troncature  aux  angles  ou  aux 
arêtes  -,  l'octaèdre  primitif  ne  s'y  rencontre  jamais,  enfin  le 
clivage  est  prismatique,  non  basique. 

Aucune  de  ces  substances  ne  possède  de  formes  hémî- 
édriques. 

1.  Sulfate  de  strychnine. 

C'est,  par  ordre  de  date,  la  première  substance  quadra- 
tique dans  laquelle  la  polarisation  rotaloire  ait  été  con- 
statée (*);  elle   présente    cette  particularité  intéressante 


(*)  Des  GloizeauX)  Comptes  rendus,  t.  XLIV,  p.  909. 
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que,  seule  parmi  toutes  les  substances  jusqu'ici  connues, 
elle  tourne  le  plan  de  polarisation,  et  toujours  dans  le  sens 
lévogyre,  tant  ;i  l'eiai  de  cristaux  qu'en  solution.  Depuis 
la  publication  du  Mémoire  de  M.  Des  Cloizeaus,  on  ne 
s'est  guère  orcupé  du  sulfate  de  stryclinine,  et  ses  proprié- 
tés optiques  ont  été  consignées  sans  discussion  dans  tous 
les  Traités  de  Physique  cl  de  Cliimie. 

Ces  phénomènes  sont  pourtant  fort  complexes  et  résul- 
tent, comme  je  l'ai  montré  récemment,  d'un  croisement 
généralement  peu  régulier  de  lamelles  biaxes  (  '  ). 

Le  sulfate  de  strychnine  possède,  on  le  sait,  deux  by- 
dialalionsdiiVéreuies.  Avec  6H-0,il  est  quadratique, avec 
5H'0,il  a  été  décrit  comme  oilboiliombique  par  M.Scha- 
bns,  mais  il  est  en  réalité  monocliniqne,  ainsi  que  l'ont 
démontré  MM.  Des  Cloizeaux  et  Ramnaelsberg.  Entre  ces 
dcuTt   formes  de  symétries  si  dilTérentes,  l'analogie  géo- 


métrique est  manifeste  à 

quadratique,  l'angle  latéral  des  faces  de  1' 


.Da 


is  la  forme 
;dre  domi- 


nant b''  est  de  i55''54'  ;  dans  la  forme  clinoibombique,  les 

angles  pa'  et  g^  g^  sont  respectivement  de  i54''2o'  et 
i55°3'.  De  plus,  les  cristaux  clinorhombiques,  qui  se  pré- 
sentent toujours  sous  forme  d'aiguilles  allongées  parallèle- 
ment à  l'axe  horizontal  et  aplaties  suivant  /i', portant   une 


{')Dull.  Soc.  Min.,  l.  Vil,  p.  ro;  iSR^. 

(  ')  Je  prend»  ici  l'orienlatiun  telle  qu'elle  e 

t  donnée  par  Bammels- 

bEPB,  maia  nue  orientalion  plua  rationnelle  doit  è 

rc  choisie.  Il  faut  prendre 

a'    ponr  p,  ce    qui  a  l'arnntnge    do  donner   à 

■inclinaison  des  aie»  tu. 

angle  s'éciirtanl  moins  du   go-  et   nn    rapport 

liai  voisin  de    ceint    du 

culie.  On  a    en    effet    ainsi  :  o;  6:  e  =  0,908:1 

1,095  avec  y^A- =  8."  38', 

etlafacear^yS  *'^).  devient  i'i   dona   ia   f 

rme   quadratique  do  stX 

itr>H'OoB    a   0,979:1  :  1.11  est  vrai    que,dBnB 

cette  orientation,  1»  face 

oclaédrique.  qui  at    hémièdre,    se  trouve    nor 

plus   a  gauche,    mais  à 

dtoUedv  crialal,  ce  qui  détruit  i a  rela lion  B\ec  le 

eni  du  pouvoir  rotaloire; 

mais  cette  relation,  comme  on  le  verra  plus  loi 

,  n'a  aucune  importance. 
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1    1 


troncature  x^=  (d*  b^  g^)  souvent  développée  au  point 
de  faire  disparaître  complètement  les  faces  du  prisme 
situées  à  gauche   [fig.6y  7):    or  l'angle    plan  compris 

entre  les  arêtes  xli  et  lip  est  de  46°  4'^  c'est-à-dire  à  peu 


Fig.  6. 


îC/ 


m/ 


Fig.  7. 


m^ 


de  chose  près  la  moitié  d'un  angle  droit,  de  telle  sorte 
que,  en  supposant  ces  cristaux  groupés  comme  l'indique  la 
fig,   8,   on  obtient    une    forme  très   approximativement 


m> 


'W 


quadratique  avec  des  incidences  correspondant  à  5 1' près 
à  celles  du  sulfate  à  ÔH^O. 

Un  pareil  groupement  n'est  d'ailleurs  pas  une  simple 
possibilité  géométrique,  et  il  est  facile  de  le  produire  arti- 
ficiellement. M.  Lextreit  (^)  a  montré  qu'en  cristallisant 
une  solution  aqueuse  au-dessous  de  5o°,  on  obtenait  tou- 
jours Thydrale  clinorhombique  à  SH'O^  on  arrive  à  ce 
même  hydrate  en  chauffant  avec  précaution  le  sel  à  6H*0. 
Si  l'opération  a  été  bien  conduite,  les  cristaux  restent  par- 


(*)  Journ,  de  Pharin,  et  de  Chim.,  5*  série,  t.  VI,  p.  269;  1882. 
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faitement  iranspareiHs  et  leur  rotme 
pas,  mais  le  microscope  permet  de  c 
diûcations  proTondes  se  sont  produl 
intime  de  la  substauce.  Au  lieu  d'i 
bleuâtre  ne  s'éteigiiaiit  dans  aucun  ai 
:  des  stries  perpendi 


siérieure  ne  cKffligë"" 
nstater  que  des  mo- 
s  dans  la  struciuie 


mitant  des  plages  ^ 
bien  dans  certaiv 


avancent  progressi 
avoivlajlg.  io;on 
aucune  espèce  d'à; 
hyperboles  balaya 
Tait   tourner  la  préparation 


veiiiciu 
dir 

■a  plus 
optiqi 


champ  d'un  gris 
azimut,  on  voit  appa- 
es  aux  côtés  {Jïg.  9)  li- 
lorées  et  s'éteignant  très 
;  ces  stries  et  ces  plages 
rs  le  centre,  et  l'on  finit  par 
ors,  en  lumière  convergente, 
î,  on  n'a  plus  que  de  vagues 
p  du  microscope  lorsqu'on 
Arrivé  à   ce  point,  le  sel  à 


(jH'O  est  complètement  transformé  en  hydrate  àSH'O 
dans  lequel,  en  efTet,  les  axes  ne  sont  pas  visibles  à  travers 
h',  la  bissectrice  faisant  avec  la  normale  à  celte  face  un 
angle  de  Sy'i^'.  Mais  cette  transformation  n'est  que  pas- 
sagère, car  il  suffit,  d'abandonner  la  plaque  pendant 
quelques  heures  à  l'air  libre  pour  la  voir  reprendre  Ja 
molécule  d'eau  perdue  et  revenir  petit  â  petit  aux  pro- 
priétés optiques  du  sel  quadratique.  Ce  qui  prouve  que 
c'est  bien  la  perte  de  l'eau  qui  produit  ici  les  modiSca- 
lions  de  structure,  c'est  qu'une  plaque  noyée  dans  du 
liaume  de  Canada  et  chauUée  à  la  même  température 
n'éprouve  aucun  changement.  C'est  là,  on  le  voit,  un 
phénomène  tout  à  fait  analogue  à  celui  que  M.  Mallard  a 
constaté  daus  la  heulandite  :  lecristal  se  comporte  comme 
ime  sorte  d'épongé,  et  l'eau  peut  être  absorbée  ou  aban- 
donnée sans  que  la  forme  extérieure  change. 

Ces  analogies  géométriques  constatées,  je  reviens  aux, 
cristaux  quadratiques  à  6H-0  dans  lesquclsM.  Des  Cloi- 
zeaux  a  découvert  la  polarisation  rotatoire.  Ces  cristaux 
|>résentent  deux  types  distincts  :  les  uns,  ceux  qu'on  ob- 
tient au-dessus  de  ao",  sont  des  octaèdres  allongés  dans  le 
sens  de  l'axe  vertical  avec  une  base  peu  développée,  les 
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Autres,  crîsullisés  à  une  température  plus  basse,  sonl  des 
tables  carrées  plus  ou  moins  épaisses.  Dans  les  premiers, 
iorsiju'ils  atteignciu  une  ceriaiiie  épaisseur,  o™,5  par 
exemple,  oa  observe  des  phénomènes  optiques  qui  rap- 
pellent, en  effet,  beaucoup  ceux  du  quarlz,  mais  la  croix 
aoire  ne  disparait  jamais  au  centre,  se  disloque  toujours    ' 

Fie-  0. 


qn  peu;  eu  lumière  parallèle,  la  plaque  ne  s'éteint  pas 
complètement,  même  avtrc  des  rayons  monocbro  ma  tiques. 
Dans  les  lames  de  clivage  qu'on  extrait  ds  ces  cristaux,  la 
dislocation  de  la  croix  est  plus  apparente,  et  l'on  aperçoit 

quelquefois  les  quatre  plages  très  caractéristiques  qui  se 
rencontrent  dans  tous  les  cristaux  dn  second  type  sans 
exception.  Ces  plages  dans  les  cristaux  tabulaires  sont 
situées  comme  le  montre  la  yîg'.  1 1  ;  elles  agissent  peu  sur 


la  lumière  polarisée,  sont  d'un  gris  bleuâtre  plus  ou  moins 
foncé  et,  dans  chacune  d'elles,  on  voit  en  lumière  con- 
vergente deux  axes,  tantôt  à  peu  près  perpendiculaires, 
plus  rarement  à  peu  près  parallèles  aux  càiés  du  carré; 
leur  écarlement  dans  l'air  est  très  variable  et  atteint  quel- 
quefois 30".  Dans  certains  cas,  la  structure  est  plus  com- 
plexe (yîg.  13)  :  ce  sont  quatre  individus  comme  celui  de  la 

^HH.  de  Chim.  et  de  Phjt..  6«  série,  l.  VIII.  (Juillet  1886.)  23 
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fig.  1 1 ,  dans  chacun  desquels  les  courbes  bipolaires  sont 
disposées  comme  dans  les  crisiaux  simples  ;  d'autres  fois, 
il  n'existe  que  deux  plages  (K^Jig.  la)  ou  cinq  plages 
comme  en  B;  la  structure  peut  être  plus  complexe  encore, 
donnant  l'aspect  d'un  damier  [fig-  i3).  De  même  que 
'  dans  les  cristaux  du  premier  type,  il  n'y  a,  bien  entendu, 
aucune  exiînciîon  pour  aucune  couleur.  Dans  les  uns 
comme  dans  les  autres,  le  rayon  qui  émerge  est  ellipti- 
quement polarisé. 

Si,  au  lieu  de  cristaux  épais,  on  examine  des  lames  très 
minces,  telles  qu'on  les  obtient,  par  exemple,  en  cristal- 
lisant une  goutte  de  la  solution  sur  un  porte-objet,  les 
phénomènes  qu'on  observe  sont  un  peu  diflérents.  Parmi 
les  cristaux  qui  se  déposent,  il  en  est  qui  paraissent  parfai- 
tement homogènes,  isotropes, par  conséquent  optiquement 
un  iaxe,  d'autres  montrent  les  qualreplagt'sdistincle3,nes'é- 
teignant  dans  aucun  azimut,  et  sont  par  conséquent  opti- 
quement pseudo-uni  axes  et  géoméiriqiiement  pseudo-symé- 
triques. Ce  double  aspect  des  cristaux  peut  S'expliquer  de 
deux  façons  diflérenies  :  ou  bien  le  sulfate  de  strychnine  à 
GH^'O  est  dimorphe  av 
forme  pseudo-symélriqni 
pas  à  l'état  isolé  et  se  re 
pilement  de  lamelle 
quadratique  optiquemen 
rotaloireest  elle-même  li 
des  lames,  appartenant  à  la  forme  moins  stable,  qui  réalise 
les  piles  de  micas  de  Norremberg,  L'étude  des  corps 
isomorphes,  si  utile  dans  ces  sortes  de  recheiches,  vanoui 
permettre  de  clioisir  entre  ces  deux  explications,  en  ap- 
parence également  admissibles. 

J'ai  préparé  deux  sels  de  strychnine  qui  n'avaient  pas 
encore  été  décrits,  le  séléniate  et  le  chromate  neutres.  Le 
premier  est  moins  soluble  que  le  sulfate,  et  il  faut  cristal- 
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Ifate,  il  pfé- 


Uux  d'une  certaine  dimension  j  comme  t 
sente  deux  degrés  d'hydralalion,  des  crii 

5U'0  et  des  labiés  carrées  avec  6H'0,  mais  la  tem- 
pérature limite  entre  les  deux  hydrates  est  notablement 
inférieure  à  celle  observée  pour  le  su!  fa  te  et  se  trouve  dans 
les  environs  de  aâ". 

Lorsqu'on  place  une  des  petites  tables  carrées  sur  le 
portensbjet  et  qu'on  l'essuie  rapidement  avec  du  papier 
de  soie,  ou  voit  en  lumière  parallèle  des  couleurs  de  po- 
larisaliou  très  vives,  et  des  stries  d'une  extrême  finesse 
dontle  plus  grand  nombre  est  parallèle  aux  diagonales,  et 
dont  quelques-unes  sont  parallèles  aux  côtés  du  carré, 
toute  la    plaque  {Jig.    i4)-  Le  cristal    pai 


I 


d'ailleurs,  très  homogène,  car  toutes  ses  parties  s'étei- 
gnent complètement  et  simultanément  lorsque  l'un  des 
côtés  du  carié  est  placé  suivant  le  plan  de  polarisation. 
En  lumière  convergente,  on  aperçoit  deux  axes  très  écar- 
tés à  hyperboles  irrégulières,  situés  parallèlement  à  deux 
des  côtés  du  carré  ;  les  phénomènes  optiques  sont  donc 
loui  autres  que  ceux  qu'on  observe  dans  le  sulfate.  Maïs 
cet  aspect  ne  dure  que  quelques  heures  si  la  plaque  est 
noyée  dans  du  baume  de  Canada,  à  peine  quelques  mi- 
nutes si  elle  est  laissée  à  l'air  libre.  Des  bandes  noires 
apparaissent  sur  les  côtés,  elles  s'élargissent  rapidei 
et  régulièrement,  laissant  entre  elles,  tantôt  un  carré, 
tsntût  un  octogone  (yïg.  i5).  Sila  préparation  est  dans 
du  baume   et,    par    conséquent,    la    transformation  plus 
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lejiie,  la  progression  des  bandes  noires  est  moins  régu- 
lière; Ips  plages  éteinles  se  forment  (juel(|uefuis  dans  les 
coins  et  avancent  assez  irrégulièrement  suivant  les  stries 
diagonales.  Quand  elles  ont  envahi  tout  le  cristal,  les 
stries  ont  disparu,  la  lame  est  devenue  isotrope  et  le  cris- 
tal parfaitemeiil  unlaxe.  C'est  le  phénomène  décrit  par 
M,  Mallard  dans  la  boracite  ('),  à  cela  près,  qu'ici  ce 
nV't  pas  l'élévation  de  température,  mais  la  disparition 
des  dernières  traces  d'eaux-mères  t[uî  détermine  le  clian- 
gement  de  structure.  En  effet,  les  cristaux  se  conservent 
très  longtemps  intacts,  lorsqu'ils  sont  plongés  dans  la  solu- 
tion dans  laquelle  ils  se  sont  produits,  malgré  les  .varia- 
lions  relativement  considérablfs  de  température;  ils  su 
transforment  pourtant  à  la  longue,  même  dans  ces  con- 
ditions, deviennent  alors  troubles  et  acquièrent  un  éclat 
nacré.  En  chauÉf*nt  avec  précaution  les  cristaux  ainsi 
transformés  jusque  vers  35 ',  ils  se  déshydratent  parlîelle- 
meni,  comme  les  cristaux  du  sulfate,  redeviennent  biré- 
fringents et  présentent  les  phénomènes  que  j'ai  décrits 
[fig-  g,  lo).  Le  séléniate  de  strychnine  éprouve  donc 
une  double  modilication  :  une  modiGcaiion  physique  et 
une  modification  chimique  sans  changer  sa  forme  exté- 
rieure et  son  apparente  homogénéité  5  ce  sont  là  des  faits 
singulièrement  instructifs  et  qui  jettent  un  jour  nouveau 
sur  la  structure  si  coinplcxe  de  ces  sels.  Le  dimorphisme, 
qui  est  douteux  dans  le  sulfate,  est  ici  manifeste,  et  le  pas- 
sage d'une  forme  à  l'autre  se  fait  sons  nos  yeus  avec  une 
évidence  qui  semble  ne  rien  laisser  3  désirer  ;  d'autre  part, 
lecroîsement  de  lamelles  qu'on  soupçonne  dans  le  sulfate, 
par  analogie  avec  les  faits  connus  dans  d'autres  substances, 
est  ici  directement  démontré  dans  la  forme  pseudo-symé- 
Irique  par  les  stries  qui  traversent  les  cristaux,  et  les 
is  à   hyperboles  défoi 
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Dans  le  séléniale,  la  forme  la  moi 
seutiellementinslablt,  el  les  lametle; 
de  telle 'façon  qu'elles  n'erapèclient  pas  l'estiiiclioD  par- 
faite dans  loules  les  parties  du  solide  complexe;  la  posi- 
liou  qu'elles  oecupenl  les  unes  par  rappoil  aux  auires  ne 
peut  donc  êlre  que  parallèle  ou  perpendiculaire.  La  dé- 
forinalion  des  hyperboles  el  les  iri'egularilés  des  courbes 
isocliromaiiqucs  montrent  clalremejit  que  les  sections 
prîucipales  dfs  lames  ne  sont  pas  loules  placées  dans  la 
même  direction  ;  elles  font  par  conséquent  entre  elles  des 
angles  de  go°,  et,  comme  la  substance  présente  deux  axes 
très  écartés,  il  faut  admettre  que  le  croisement  n'est  pas 
r^ulier,  que  le  nombre  de  lames  est  beaucoup  plus  grand 
suivant  l'une  des  deux  directions. 

Dans  le  sulfate,  les  deux  formes  paraissent  posséder 
une  stabilité  n  peu  près  égale  et  entrent  probablement 
loules  deux,  en  proportions  diverses,  dans  la  composition 
des  cristaux  qu'on  observe.  Les  individus  à  symétrie  infé- 
rieure y  sont  groupés  d'une  façon  difiérente  ;  ils  forment 
des  plages  optiquement  distinctes  qui  transforment  le 
rayon  rectiligne  eu  rayon  plus  ou  moins  elliptique.  Ce 
croisement  doit  donc  avoir  lieu  ici  non  plus  à  90",  mais 
à  ^5°.  D'autre  part,  l'apparence  sensiblement  uniaxc, 
du  moins  dans  un  certain  nombie  de  ciisiaux,  el  la  forme  à 
peu  de  cbose près  noimalc  des  hyperboles  et  des  anneaux 
colorés  indiquent  que  le  mélange  des  lames  biaxes  est  in- 
lirae,  leur  superposition  régulière  et  leur  nombre  à  peu 
près  identique  dans  toutes  les  directions  du  croisement. 

On  peut  supposer  sans  doute  qu'au  Heu  d'une  forme 
nouvelle,  plus  symétrique,  il  n'y  a,  dans  les  cristaux 
Irausforniés  du  séléuiate  et  les  lames  uniaxes  du  sulfate, 
qa'uo  croisement  à  angle  droit  des  lamelles  biaxes,  plus 
régulier  que  celui  qu'on  constate  dans  les  cristaux  du 
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lënîate  examinés  au  seinde  leur  eau-mèie,  qu'il  n'y  a,  en 
d'aulros  termes,  pour  ces  deux  sels  qu'une  seule  et  même 
forme  à  deux  axes  opiiqnes,  dont  les  individus  peuvent 
se  croiser,  lamôt  très  régulièrement,  taiiLÔl  plus  ou  moins 
irrèguliè renient,  soit  à  go",  soit  à  4-*'°.  Mais,  ouire  qu'une 
pareille  supposition  serait  tout  à  fait  gratuite  et  invéri- 
fiable, les  cristauTi  du  séléniale,  une  fois  devenus  uniaxes, 
ne  présentant  aucune  anomalie  optique,  un  autre  iso- 
morphe, le  cliromate,  uous  démontre  qu'elle  serait  in- 
exacle.  Le  chromale  neutre  de  strychnine  est  un  sel  ex- 
trêmement peu  soluble,  moins  encore  que  la  slryclinine 
pure  qui  exige  environ  6000  parlies  d'eau  pour  se  dis- 
soudre; il  est  donc  peu  propre  aux  recherches  optiques. 
Pourtant  SCS  cristaux,  presque  microscopiques,  soutirés 
neis  et  ont  la  forme  de  petites  tables  carrées,  quelle  quo 
soit  la  tempérât  lire  à  laquelle  ils  se  forment.  Vus  à  travers 
la  base  en  lumière  parallèle,  ils  sont  absolument  monoré- 
fringents  et  en  lumière  convergente  uniaxes;  ils  appar- 
tiennent, par  conséquent,  incontestablement  à  la  symé- 
trie quadratique.  Lechromate  se  distingue  donc  des  deux 
sels  précédents  en  ce  qu'il  n'a  qu'un  seul  degré  d'hydra- 
tation el  n'est  point  dimorphe,  ou  du  moins  que  sa  seconde 
forme  est  tellement  instable,  qu'elle  ne  se  produit  jamais 
dans  les  conditions  ordinaires  de  la  cristallisation. 

Ces  trois  substances  forment  ainsi  une  série  naturelle, 
dans  laquelle  les  analogies,  aussi  bien  que  les  dissem- 
blances, servent  à  inlerpréier  d'une  façon  très  simple  les 
anomalies  optiques  qu'on  rencontre  dans  le  sulfate  et, 
spécialement,  son  pouvoir  roiatoire.  Celle  inierprétatiou 
est  basée  sur  le  dimorphisme  de  ce  sel  et  sur  l'existence 
d'une  modification  biaxc,  si  nettement  visible  dans  le  sé- 
léniale. Le  dimorphisme  a  ici  une  manière  d'èlre  particu- 
lière; la  forme  la  moins  symétrique  n'existe  pas  à  l'élaL 
isolé,  individualisé:  elle  se  présente  toujours  comme  un 
assemblage  de  lames  remplissant  le  moule  de  la  forme  à 
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symétrie  supérieure.  C'est  là  piéci sèment  ce  qui  explique 
les  phénomènes  observés  ;  car  on  sait  que,  en  croisant  uii 
",  on  défoi'nie  les 
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nombre  quelconque  de  lames  bia 
lemniscales  et  les  hyperboles,  et,  en  les 
obtient  toutes  les  variétés  de  rayons 
Il  reste  encore,  il  est  vrai,  à  coi 
forme  géométrique  propre  aux  lamei 
que  cette  forme  permet  ce  double  c 
térieur  d'un  crislal  quadratique;  c'est  là 
délicat,  puisque  nous  ne  pouvons 
goniométrique.  Mais  les  hypotliè 
dans  des  limites  très  précisps,  ear  la  forme  cherchée  doit 
satisfaire  à  la  condition  d'avoir  des  angles  droits  et  des 
angles  de  45"-  Or,  il  se  trouve  justement  que  la  forme 
clînorhombique  du  sel  à  3IP0  satisfait,  comme  Je  l'ai  dit 
tout  à  l'heure,  à  ces  deux  conditions.  Les  cristaux  peuvent, 
eu  effet,  se  superposer  parallèlement  et  perpendiciilaîre- 
ment,  comme  cela  arrive  lorsqu'on  cbaulfe  le  sel  à  6H*0 
ptL  bien  à  45°  et  former  des  solides  pseudoquadra tiques 
\fig-  S,  g,  lo).  On  rencontre  là,  sans  doute,  la  difficulté 
d'admettre  une  forme  cristalline,  identique  pour  deux 
hydratations  différciiies  d'un  même  sel;  mais,  outre 
que  ce  fait  n'a  par  lui -môme  rien  qui  soit  extraordinaire 
et  qu'on  en  connaît  plusieurs  exemples,  celui  notam- 
ment du  chroma  te  de  soude  à  aH-0  ei  du  sulfate  de  soude 
anhydre  que  j'ai  signalé,  il  y  a  quelques  années  ('),  il 
semble  tout  naturel  dans  le  cas  dont  il  s'agit.  Le  poids 
très  considérable  de  la  molécule  de  strychnine  réduit  la 
diff'érence  entre  les  deux  hydrates  à  une  quantité  d'eau 
insignifiante,  — a, 3  pour  loo  pour  le  sulfate,  2,1  pour  100 
pour  le  séléniate^ —  et  encore  cette  eau,  uous  l'avons  vu, ne 
^jauc-t-elle  qu'un  rôle  secondaire,  puisqu'elle  peut  aban- 
,^0aii6rla  substance  et  y  rentrer  sans  détruire  le  réseau  cris- 
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lalliii.  Il  n'est,  du  reste,  nullement  nétcssaiie  Je  supposer 
res  deux  formes  iJen tiques;  on  peut  admettre  qu'elles  sont 
simplenieut  très  voisines,  comme  le  sont,  par  exemple, 
-mes  de  i'orthose  ei  de  l'albite,  des  bichromates  de 
,e  et  d'ammoniaque.  Il  serait  très  intéressant  d'exa- 
■  le  tellurate  de  strychnine;  car,  à  mesure  que  le 
moléculaire  augmente,  la  forme  de  la  symétrie 
réelle  tend  à  s'individualiser  de  plus  en  plus  et  à  perdre 
la  faculté  de  produire  par  une  superposition  régulière 
de  lamelles  une  forme  pseudo-symétrique.  C'est  ce  que 
l'on  voit  dans  les  hyposulfates  anhydres,  les  hyposulfatea 
hydratés,  sauf  le  sel  de  baryte  ;  mais  son  hydrate  normal  a 
deux  molécules  de  moins  que  tous  les  autres  membres  de 
la  série  (')  :  c'est  ce  que  l'on  voit  enfin  dans  les  deux  sels 
actuellement  connus  de  strychnine. 

Malheureusement, l'acide  tellurique  est  un  acide  extrê- 
mement faible  n'ayant  que  peu  de  tendance  à  s'unir  auK 
bases;  sa  solubilité  est  fort  différente  de  celle  de  la  strych- 
nine, ce  qui  rend  la  combinaison  difficile.  Toutes  mes 
tentatives  pour  obtenir  un  sel  neutre  ont  échoué;  il  est 
vrai  que  je  n'ai  opéré  que  sur  3^'  ou  4*''  de  matière. 

Quoi  qu'il  en  soit,  il  demeure  parfaitement  établi  : 

i"  Que  les  cristaux  du  sulfate  de  strychnine  sont, 
tantôt  homogènes  et  uniaxcs  sans  aucune  trace  de  pola- 
risation roiaioire,  tantôt  composés  de  quatre  plages  ne 
s'éteignanl  qu'incomplètenjcnt,  même  en  lumière  mono- 
chromatique, dans  tous  les  azimuts,  et  présentant  deux 
axes  plus  ou  moins  rapprochés  ; 

a"  Que  le  chromale  de  strjchuine  est  quadratique, 
sans  aucune  anomalie  et  sans  polarisation  rotatoire; 

3"  Que  le  séléniate  de  strychnine  n'est  quadratique 
que  lorsqu'il  a  éprouvé,  au  sortir  de  l'eau-mère,  une 
transformation  moléculaire.  Sa  première  forme  est  opti 
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quement  biaxe,  à  a\es  Irèa  écartés,  possédant  des  ano- 
malies fort  semblaLles  à  celles  qu'on  rencontre  dans  Îl' 
prnssiale  jaune  de  potasse,  et  n'oiTranl  ilen  qui  ressemble 
à  la  polarisation  rolatoire. 

Cet  ensemble  de  fai  is  me  semble  démontrer  de  la  façon 
la  plus  évidente,  et  en  dehors  de  lonle  hypothèse,  qu'on  a 
alTaire  là  à  un  croisemenl  de  lamelles  bia\es.  La  forme 
primitive  de  ces  lamelles  n'est  pas  déterminée  avec  une 
Eufiîsauie  précision,  et  de^  recherches  ultérieures  sont 
nécessaires;  ce  qui  est  certain,  c'est  que  c'fsi  à  leur  em- 
pilement régulier  qu'est  dû  le  jifiuvoir  rolatoire  du  sulfate 
de  strychnine. 

2.  Diacéljlphénuîphlaléine. 
Je  dois  à  robligeance  du  regretté  Henuinger  une 
trentaine  de  grammes  de  celte  substance  décrite  par  Raejer 
et  dont  la  préparation  est  assez  laborieuse.  C'est  un  corps 
insoluble  dans  l'eau,  peu  soluble  à  chaud  et  estrêmement 
peu  soluble  à  froid  dans  l'alcool,  l'esprit  de  bois  et  l'éther; 
ce  sont  là  de  très  mauvaises  conditions  pour  la  cristallisa- 
tion et  l'on  n'obtient  que  de  tout  petits  cristaux  difficiles  a 
tailler,  à  cause  de  leur  facile  clivage  prismatique.  M.  60- 
dewig  (  '  ),  qui  les  a  mesurés  le  premier  et  qui  y  a  con- 
staté le  pouvoir  rolatoire,  les  a  trouvés  d'apparence  cubique 
avec  de  minces  facettes  a',  lorsqu'ils  proviennent  d'une 
première  cristallisation  et  sont  souillés  par  les  impuretés 
que  les  eaux-mèris  contiennent-,  recristallisés,  ils  présen- 
tent une  pyramide  tronquée  par  une  base  très  développée 
et  de  petites  faces  prismatiques  m.  La  base  porte  en  outre 
une  pyramide  1res  obtuse  à  laquelle  M.  Bodewig  assigne 
,  le  symbole  tout  à  fait  invraisemblable  de  à""'.  Ces  sortes 
de  formes  que  M.  Scacclii  expliquait  par  la  polyédrie  résul- 
tent, comme  l'a  montré  M.  Mallard,  d'une  structure  inié- 
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rieure  complexe  et  indiquent  la  présence  de  ces  raacles  par- 
[îculières  par  pénétration  qui  caractérisent  les  substances 
pseudo-symétriques.  Elles semblentd'ailleurs  être  peu  com- 
munes dans  la  diacélylphénolplitaléine;  car  je  ne  les  ai 
pas  observées  sur  mes  cristaux,  qui  avaient  pourtant  élé 
obtenus  par  plusieurs  recristallisalions  et  élaieni  tout  à  fait 
purs. 

Les  cristaux  examinés  en  lumière  polarisée  parallèle 
montrent  quatre  plages  limitées  par  les  diagonales  ducarré, 
comme  danslesulfatcdestiyclinine;  mais  ces  plages  n'appa- 
raissent nettement  que  par  l'inlroJuction  d'une  lame  sen- 
sible. En  lumière  convergente,  on  voit  la  croix  noire  se 
disloquer  toujours  plus  ou  moins  dans  deux  directions  per- 
pendiculaires correspondant  aux  deux  couples  de  plages 
opposés, 

'S.   Carbonate  de  guanidine. 

J'ai  pu  me  procurer,  grâce  à  la  complaîsauce  de 
M.  Jungfleiseli,  environ  3o grammes  de  caibonaiede  gua- 
nidine très  pur;  la  lorme  géométrique  et  les  propriétés 
optiques  de  celte  substance  ont  été  étudiées  par  M.  Bode- 
wlg  (').  Le  carbonate  de  guanidine  est  exirémenieul  soluble 
dans  l'eau,  et  l'on  n'obtient  que  diOicilement  des  cristaux 
bien  formés  d'une  certaine  dimension  ;  les  cristaux  sont  di 
plus  très  tendres,  légèrement  déliquescents  el,  malgré  b 
grande  facilité  du  clivage  basique,  debonnes  plaques  mince! 
ne  sont  pas  commodes  à  avoir.  Les  pliénomènesqu'on  ob- 
1  lumière  polarisée  sont  exactement  les  mêmes  qut 
dans  la  diacétylpbénolpbtaléiiie,  c'est-;i-(tlrequalre  plages 
â  extinction  imparfaite  et  une  croix  noire  se  disloquant  par 
la  rotation  de  la  plaque.  Seulement  ici  les  anomalies 
optiques  sont  plus  nettes  et  les  plages  se  distinguent  la 
plupart  du  temps  sans  qu'il  soit  nécessaire  d'introduire 
une  lame  sensible. 

rjfi  .lanatcR,  [.  CLVIl,  p.  lai;  187G. 
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4.   Su/fate  d'éi/iy  lène  diamiiip. 

Je  n'ai  pas  eu  occasion  d'examiner  celle  siibslaiice,  dans 
laquelle  le  pouvoir  roiaioire  a  été  signalé  par  M.   V.  von 

C.    —    Sl'BSTAXCKS  rtBlQUES. 

Nous  arrivons  ici  à  la  partie  la  plus  délicate  du  pro- 
blème que  nous  uous  connues  posé:  le  pouvoir  rota  totie  des 
cristaux  cubiques  semble,  en  effet,  dans  la  tliéorie  du 
croisement  des  lames,  infiniment  plus  difGcile  à  expli- 
quer que  celui  des  cristaux  biréfringents.  Comment  des 
corps  isotropes  dans  toutes  les  directions,  qui  ne  polari- 
sent par  conséquent  la  lumière  à  aucun  doi;ré,  peuvenl- 
iis  dévier  le  plan  du  rayon  polarisé  qui  les  traverse? 
Cotament,  d'autre  part,  des  lames  biréfringentes  peuvent- 
elles,  en  se  croisant,  produire  un  cristal  totalement  privé 
de  double  réfraction  ?  Ce  sont  là,  à  coup  sur.  des  ques- 
tions fort  embarrassantes  et  qui  paraissent,  à  première  vue, 
renfermer,  dans  leur  énoncé  même,  une  coniradiction  et 
nneimpossibiliié. 

Elles  ne  sont  pourtant  pas  si  étranges  qu'elles  en  ont 
l'air,  et  M.  Mallard  a  montré  (=*)  que  la  difficulté  pouvait 
Être  théoriquement  résolue  d'uJie  façon  satisfaisante,  sans 
s'écarter  des  lois  connues  de  !a  double  réfraction  et  moyen- 
nant une  hypothèse  qui  n'offre  rien  de  choquant  à  l'es- 
prit, puisqu'elle  s'appuie  sur  un  nombre  déjà  considé- 
rable de  faits  similaires.  On  sait,  en  efl'et,  qui'  beaucou|i 
de  corps  d'apparence  cubique  sont  formésde  plusieurs  in- 
dividus de  symétrie  inférieure,  que  la  boracite,  le  grenat, 
l'amphjgène,  la  pérowskite  ue  sont  que  des  agrégats  de 

{■)  Poggendorg-t  AnnaUn.  X.  CXLVItI,  p.  496;  >8,3. 
(')    Traité   de    cristallographie   géométrique  el  pk^siqa 
Dunod,  1.  I[,  p.  3l3;  1884. 
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cristaux  non  seulement  biréfringenls,  mais  encore  opti- 
r|ueme]it  hiaxes,  diRpusés  suivant  une  loi  paniculière  de 
symëU'ie.  Rien  ne  s'oppose  â  ce  que  celle  macle  par  pé- 
néiraiion  devienne  plus  intime  encore,  qu'elle  soit  com- 
posée non  plus  d'individus,  mais  de  molécules  diversemeni 
orientées  et  rangées  en  nombre  égal  ffiiivant  chacune  des 
directions,  de  façon  à  former  une  sorle  de  macle  molécu- 
laire qui  se  retrouve  identique  à  elle-même  dans  toutes 
les  parties  du  cristal  résultant. 

Supposous  maintenant  qu'une  molécule  pseudo-cubique 
prenne  dans  l'espace  les  48  positions  différentes  qui  cor- 
respondent aux  faces  d'un  hesoctaèdre;  eu  construisant 
les  ellipsoïdes  inverses  de  ces  43  orientations  et  en  les 
composant  de  façon  à  obtenir  une  surface  unique,  on 
a  une  sphère  et  par  conséquent  un  cristal  isotrope.  Si,  au 
lieu  (le  partir  d'un  hexoclaèdre  normal,  on  dispose  les  mo- 
lécules sur  les  faoes  d'un  hexoulaèdre  tétarloédrique,  l'el- 
lipsoïde résultant  sera  encore  une  sphère,  mais  le  crïslal 
sera  gauche  ou  droit  suivant  la  position  qu'on  aura  choisie. 
Un  faisceau  lumineux  qui  traverse  un  semblable  cristal 
rencontrera  sur  sa  roule  des  molécules  ayant  toutes  les 
orientations  et,  chaque  rangée  de  molécules  Imprimant 
une  rotation  à  la  fraction  de  faisceau  qui  la  traverse,  la 
vibration  lésuhanle  aura  tourné  d'un  certain  angle  par 
rapport;!  la  vibration  incidente.  Celle  explication,  esiré- 
mement  ingénieuse  el,  en  somme,  fort  simple,  est  théo- 
riquement très  vraisemblable-,  mais  elle  se  heurle  à  une 
objection  que  j'ai  déjà  eu  l'occasion  de  signaler  dans  la 
première  partie  de  ce  travail.  L'explication  suppose, 
comme  condiliori  indispensable,  que  le  nombre  de  molé- 
cules est  le  même  dans  toutes  les  directions  d'orientation, 
que,  malgré  les  circonstances  .si  diverses  de  crislallisation, 
elles  demeurent  toujours  dans  un  équilibre  parfait. 
Une  pareille  structure,  constamment  semblable  à  elle- 
les    corps   les  pi  us    dissemblables   par    leur 
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composîlioii  clùmique  et  l'ensemble  de  leurs  proprieiés 
physiques,  est  manifesleDieiit  en  coiitrailictioii  avec  tuul 
ce  que  nous  connaissons  sur  ia  genèse  des  corps  cristal- 
lisés. L'observation  journalière  nous  montre  avec  quelle 
facilité  les  molécules  cristallines  se  groupent  de  façons 
dilférentes  suivant  les  conditions  du  milieu  ambiant,  com- 
bien fréquentes  sout  les  formes  anormales,  incomplètes, 
parfois  véritablement  bizarres  dans  les  cristaux;  combien 
imparfait  l'état  de  leurs  surfaces  et  nombreux  les  défauts 
intérieurs. 

Nous  ne  trouvons  en  realité,  soit  dans  la  nature,  soit 
dans  les  produits,  même  les  plus  purs  de  nos  laboratoires, 
que  de  grossières  approximations  de  nos  formules  chi- 
miques et  géoméiriques;  la  pureté  des  substances  n'est 
jamais  absolue,  les  angles  ne  sont  jamais  égaux  aux  angles 
.  donnés  par  le  calcul,  et  ces  variations  se  meuvent  fré- 
quemment dans  des  limites  qui  non  seulement  dépassent 
de  beaucoup  les  erreurs  d'observation,  mais  sont  encore 
par  elles-mêmes  très  considérables.  Dans  ces  conditions, 
il  est  difficile,  pour  ne  pas  dire  impossible,  d'admettre 
l'existence  de  solides  cristallins  construits  avec  la  régula- 
rité qu'exige  l'hypoihèsc,  telle  que  la  présente  M.  Mal- 
lard. Mais  l'hypothèse  ainsi  formulée  n'est  indispensable 
que  pour  les  cas  où  les  substances  cubiques  douées  du 
pouvoir  rolaloire  seraient  réellement  isotropes  dans  toutes 
leurs  directions  ;  or  elles  ne  le  sont  pas  et,  sauf  le  chlorate 
de  sondesur  lequel  je  reviendrai  tout  à  l'heure,  el/cs  sont 
toutes  plus  ou  moins  biréfringentes,  présentant,  comme 
tous  les  corps  que  j'ai  examinés  jusqu'ici,  rie  la  manière  la 
plus  nette  des  plages  distinctes  qui  indiquent  une  struc- 
ture intime  très  complexe.  Il  importe  de  remarquer  d'aï 
leurs  que  ces  plages  ne  sont  jamais  homogènes,  telles 
qu'elles  devraient  être  si  elles  apparlenaient  à  un  même 
individu,  qu'elles  sont  composées  de  bandes  dans  les 
la  lumière  transmise  est  d'intensité  très  variable,  ce  qi 
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indique  l'exisieiice  d'un  grand  nombre  d'individus  jaxta- 
poiiëa  et  superposés.  L'architeciure  moléculaire  indiquée 
par  M.  Mallard  n'est  donc  pas  une  condition  nécessaire 
des  pliénoniènes  tels  qu'on  les  observe  :  elle  n'est  qu'une 
sorte  de  type  abstrait  que  la  nalure  ne  réalise  que  dans 
des  cas  tout  à  fait  exceptionnels.  Ce  qu'on  trouve  dans  les 
corps  cubiques  doués  du  pouvoir  roialoire,  ce  n'est  pas  l'é- 
quilibre parfait  entre  un  nombre  identique  de  molécules 
biréfringentes,  disposées  régulièrement  suivant  les  direc- 
tions déterminées  par  la  symétrie  lerqualcrnaire,  ce  sont 
des  mélanges  eu  proportions  variables  de  tranches  cristal- 
lines groupées  suivant  les  lois  habituelles  des  agencements 
pseudo-symétriques  et  donnant  comme  résultat  les  in- 
nombrables variétés  de  la  polarisation  elliptique.  Ainsi 
amendée,  l'hypothèse  de  M.  Mallard  devient  acceptableel 
cesse  d'être  purement  théorique;  les  substances  cubiques 
se  rangent  sans  difficulté  à  côté  des  substances  hexagonales 
et  quadratiques  que  nous  avons  passées  en  revue,  car  elles 
sont,  comme  elles,  composées  de  lamelles  biréfringentes 
croisées,  et  la  seule  différence  est  dans  le  mode  de  croise- 
Il  faut  pourtant  reconnaître  que  pour  les  substances 
cubiques  l'explication  est  moins  satisfaisante  que  pour  les 
substances  quadratiques  et  hexagonales;  elle  laisse  dans 
l'esprit  un  doute  qu'on  ne  peut  dissiper  par  l'observation 
directe  des  phénomènes.  Dans  lesdeux  groupes  précédents, 
nous  avons  toujours  pu  constater  l'existence  de  deux 
axes,  à  direction  et  à  écartcment  variables;  ici  rien  de 
semblable:  aucun  axe  optique  n'est  visible,  quelle  que  soit 
la  direction  dans  laquelle  on  taille  Je  cristal  ;  la  biréfrin- 
gence est  le  seul  indice  de  la  complexité  de  la  structure, 
encore  fait-elle  quelquefois  défaut.  Mais,  si  les  preuves 
décisives  manquent  encore,  les  preuves  indirectes  sont 
nombreuses,  à  condition  de  considérer  toutes  les  substances 
cubiques  ensemble  et  non  chacune  d'elles  isolément, de  les 
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raoger  dans  une  série  dans  laquelle  les  propriétés  opti- 
ques, quoique  diiTérentes  à  certains  égards,  offrent,  en 
somme,  de  frappantes  analogies. 

Deux  de  cessubslanceâjeclilorateetlebiomatedesoude, 
sont  dïmorpbes.  M.  Mallard  a  montré  récemment(')  que 
leur  seconde  forme  était  très  fortement  biréfringente, 
qu'elle  était  plus  instable  dans  le  chlorate  que  dans  lebro- 
mate,  el  que  le  passage  entre  les  deux  formes  se  faisait 
sans  aucune  modification  appréciable  dans  les  contours 
du  polyèdre  cristallin.  Or  c'est  précisément  dans  le  chlo- 
rate qu'on  ne  trouve  que  très  rarement  des  plages  biré- 
fringentes el  dans  le  bromate,  qu'on  les  trouve  toujours. 
On  peut  donc  admettre  que,  dans  le  cliluraie,  la  transpo- 
sition des  molécules  biréfringentes  est  complète,  qu'elle 
est  incomplète  dans  le  bromate,  qui  ne  présente  ainsi 
qu'une  des  phases  de  la  transformation.  Ce  qui  le  démontre, 
c'est  que  les  cristaux  de  bromate,  limpides  et  i)i.>ttement 
biréfringents  au  sortir  des  eaux-mères,  deviennent,  au 
bout  de  quelques  jouis,  légèrement  laiteux  et  à  peu  près 
complètement  isotropes,  tout  en  conservant  leur  pouvoir 
rotatoire.  Nous  uous  trouvons  donc  là  en  présence  d'un 
fait  tout  à  fait  analogue  à  celui  que  nous  avons  rencontré 
dans  le  séléniate  et  le  sulfate  de  strychnine  :  un  mouve- 
mentmoléculaiie  qui  modifie  profondément  les  propriétés 
optiques  et  ne  change  point  la  forme  géométrique. 

Dans  les  deux  autres  substances,  l'acétate  nranosodique 
et  le  sulfantimoniate  de  soude,  aucun  dimorphisme  n'a 
été  constaté;  mais  les  phénoiuènes  optiques  qu'elles  pré- 
sentent sont  tellement  identiques  à  ceux  qu'on  trouve 
dans  le  bromate  de  soude,  la  forme  et  la  disposition  des 
plages  biréfringentes  si  semblables,  qu'il  est  permis  deles 
considérer,  avec  infiniment  de  vraisemblance,  comme  con- 
struites d'après  le  même  plan.    L'acétate  d'ui 
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soude  est  particulièrement  ijitéressaiit,  car  il  iiou9 
montre  (jiie  le  pouvoir  roiaioire  des  corps  cubiques,  pas 
plus  que  leur  biréfringence,  n'est  une  propriété  constante 
et  caractéristique  delà  substance,  qu'elle  n'est  que  le  ré- 
sultat d'un  arrangement  moléculaire  particulier,  dépen- 
dant lui-même  des  conditions  dans  lesquelles  le  corps 
irisiallisé  se  trouve  placé.  En  effet,  les  cristaux  de  ce  sel 
perdent,  au  bout  d'un  temps  plus  ou  moins  long,  leur 
pouvoir  rotatoirc,  tout  en  conservant  leur  biréfringence. 
C'est,  on  le  voit,  le  contraire  de  ce  qui  arrive  dans  le 
bromate  de  soude. 

Reste  la  question,  fort  embarrassante  à  première  vue, 
de  l'absence  des  axes  optiques  dans  tous  ces  corps  très 
netiemenl  biréfringents.  Mais  cette  apparente  anomalie 
s'evplif[ue  très  bien  par  deux  raisons  connexes  qui  sont 
toutes  deux  la  conséquence  de  la  structure  que  nous  avons 
supposée  appartenir  aux  cristaux  cubiques  doués  du 
pouvoir  rotatoire  :  la  biréfringence  extrêmement  faible 
que  l'on  constate  et  qui  dépend  elle-même  de  l'agencemeat 
des  croisements  intérieurs.  Quelle  que  soit  la  biréfringence 
du  corps  biase  qui  sert  de  point  de  départ,  il  est  clair  en 
effet  qu'en  croisant  les  lamelles  de  ce  corps,  d'abord  de 
façon  à  produire  des  cristaux  uniaxes  à  polarisation  ro- 
tatoire, et  en  disposant  ensuite  les  cristaux  ainsi  produits 
suivant  les  axes  ternaires  du  cube,  de  manière  à  former 
des  macles  par  pénétration  intime,  on  obtient  un  corps 
pai-faitement  isotrope  si  tous  ces  cristaux  sont  identiques 
entre  eux,  ou  un  corps  faiblement  biréfringent  et  sans  axes 
optiques  si  un  ou  plusieurs  cristaux  dominent  dans  le 
mélange. 

En  tout  cas  et  si  grandes  que  soient  encore  les  lacunes 
que  les  recherches  ultérieures doiventcombler,  l'ensemble 
de  tous  ces  faits  et  de  toutes  ces  considérations,  les  uns 
les  autres  plus  ou  moins  hypothétiques,  il  ré- 
sulte cette  conclusion  que  la  théorie  du  croisement  des 
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lames  peut  donner  une  explication  pliyslque  du  pouvoir 
rotatoire  des  corps  cubiques.  J'ajoute  que  c'est  ta  la  seule 
(^sp]îcatio^  teulée  jusqu'ici,  et  qu'elle  a  le  très  grand  avan- 
tage de  rattacher  le  phénomène  à  une  même  cause, 
quelle  que  soit  la  symétrie  des  cristaux  duns  laquelle  mi 
l'observe. 

1.  Chlorate  de  soude. 

Ce  se!  est  le  premier  parmi  les  substances  cubiques,  dans 
lequel  la  polarisation  rolaloire  ait  été  constatée  par  Mar- 
bach,  et  il  est  dans  son  genre  aussi  typique  (jue  le  quartz 
dans  le  groupe  des  substances  lieNagonales.  Le  chlorate  de 
soude  est,  en  eOet,  dans  l'immense  majorité  des  cas,  parfai- 
lement  homogène  et  absolument  isotrope  dans  toutes  les  di- 
rections ;  ce  n'est  que  dans  de  rares  écliantillons  qu'on  re- 
marque des  traces  de  biréfringence  et  de  plages  disposées, 
comme  celles  que  nous  verrons  tout  à  l'heure,  d'une  façon 
coDStante  dans  le  bromate  de  soude.  En  cristallisant  pour- 
tant à  des  températures  très  basses,  à  —  6"  par  exemple,  la 
biréfringence  apparaît  comme  règle  générale,  et  seuls 
quelques  rares  individus  restent  tout  à  fait  isotropes; 
celle  biréfringence  est  encore  extrêmement  faible,  mais 
elle  est  très  visible  et  avec  la  lame  sensible  les  plages  se 
dessinent  très  nettement. 

Pris  isolément  et  dans  les  conditions  ordinaires  de  sa 
crîslallisalion,  le  chlorate  de  soude  peut  donc  être  consi- 
déré comme  un  corps  irréprochablement  cubique,  tant  au 
point  de  vue  de  sa  forme  qu'au  point  de  vue  de  son  ac- 
lion  sur  la  lumière  polarisée,  et  le  pouvoir  rotatoire,  re- 
lativement considérable,  dont  il  est  doué,  constitue  une 
•érïtable  difficulté  lorsqu'il  s'agit  de  l'expliquer  par  le 
croisement  des  lamelles  biaxes.  Cependant  l'existence  de 
la  biréfringence,  quelque  exceptionnelle  et  faible  qu'elle 
sait,  présente  déjà  une  anomalie  que  la  mai 
habitoelte  ne  légitime  en  aucune  façon.  Mais  il  y  a  plui 
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le  chlorate  de  soude  est  i  111:011  tes tableineut  dimorplie,  et 
sa  seconde  forme,  eïtièmeincnt.  instable,  est  fortement 
Ltrérrii)geiile,  à  un  ase  optique,  géométriquement  sem- 
blable à  celle  du  nitrate  de  soude  et  du  carbonate  de  cliaus, 
et  très  voisine  de  la  forme  ortliorliombit[ue  du  nitre  et 
de  la  forme  clîtiorbombique  du  cblorale  de  potasse.  Ce 
n'est  pas  tout  encore.  La  forme  rbomboédrique,  qui  donne 
un  rbomboèdrede  106"  environ,  est  en  rapport  très  simple 
avec  le  cube  rapporté  à  l'un  de  ses  axes  ternaires  et  à  trois 
de  ses  axes  binaires,  puisque  le  paramètre  de  l'ase  verti- 
cal est  égal  à  o,8J6,  c'est-à-dire  très  exactement  les  j  du 
paramétre  de  l'axe  ternaire  du  cube  : 

i,?a4^  '^''^  =  0,816. 

Cela  étant,  pour  expliquer  le  pouvoir  rotatoire  des  cris- 
taux cubiques  du  cblorate  de  soude,  il  suffit  de  supposer,  . 
ce  que  les  faits  présentement  connus  autorisent  d'ailleurs  ' 
parfaitement,  que  les  cristaux  rbomboédriques  sont  eux- 
mêmes  doués  du  pouvoir  rotaloire,  ou,  ce  qui  revient  an 
même,  que  la  symétrie  de  la  forme  instable  est  pseudo- 
leriiaïre,  qu'elle  est  en  réalité  ortborbombique  comme 
dans  le  nitre  ou  elinorbombique  comme  dans  le  chlorate 
de  potasse. 

Si  tel  était  le  cas,  la  structure  du  chlorate  de  soude  et 
ses  propriétés  optiques    s'expliqueraient    sans   difficulté. 
Huit  individus  pseudo-rliomboédriques,  composés  chacun 
d'un  empilement  de  lames  bJaxes  croisées  à  60°  et  dispo-      I 
sées  suivant,  les  huit  demi-axes  ternaires  du  cube,  don-      j 
uent,  en  elTei,  s'ils  se  pénètrent  intimement  et  régulière-     \ 
ment,  un   corps   complètement  isotrope  dans   toutes   les     1 
directions,   mais  doué   du  pouvoir  rotatoire.  Ce  qui  est  .tj^ 
ici  anormal,  c'est  la  constance  de  celte  isotropie  qu'on  ne    ^ 
rencontre  dans  aucun  des  autres  corps  cubiques,  c'est  la    j 
simplicité  des  phénomènes  optiques  qu'on  ne  trouve  que     i| 
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irès  rarement  à  ce  degré  dans  les  autres  substances  pré- 
senlatil  la  polarisation  rolatoire.  Ceci  lient  sans  doute  en 
partie  à  l'excessive  instabilité,  aux  températures  ordi- 
naires, de  la  modlGeation  hirérringente  du  cblorale  de 
soude  ;  mais  il  n'en  reste  pas  moins  singulier  f[uc  le  mé- 
lange des  individus  orienlés  dans  les  différentes  direc- 
tions soîi,  dans  tous  les  cas,  si  intime  et  si  complet  qu'il 
peut  (^tre  considéré  comme  véritablement  moléculaire. 

2.    Broniate  fie  soude. 

Dimorphe  comme  le  précèdent,  i!  cristallise  très  facile- 
ment sous  sa  forme  cubique,  soit  par  refroidissement  de 
sa  solution,  soit  par  évaporation,  en  très  beaux  cristaux 
qui  présentent  généralement  la  combinaison  de  deux  té- 
traèdres, l'un  dominant,  l'autre  subordonné,  et  de  minces 
facettes  du  cube.  Le  plus  souvent,  deux  faces  parallèles, 
l'une  appartunanl  au  tétraèdre  direct,  l'autre  au  tétraèdre 
inverse,  sont  plus  développées,  de  façon  h  former  une  py- 
ramide triangulaire  forlemcnt  tronquée;  les  cristaux  sont 
couchés  sur  la  face  la  plus  large,  qui  présente  toujours  un 
creux  en  forme  de  trémie.  Les  cristaux,  parfaitement  trans- 
parents et  homogèjies  en  apparence,  donnent  au  micro- 
scope polarisant  le  phénomène  de  la  double  réfraction, 
dontla/(g.  ta  [PL  I)  rend  compte.  Les  troisplages  prin- 
cipales sont,  on  le  voit,  divisées  en  un  certain  nombre  de 
bandes  douées  chacune  d'une  biréfringence  propre.  Le 
tiiinimum  de  l'extinction  se  trouve  toujours  au  centre  de 
la  plaque  ;  aucune  des  plages  ne  s'éteint  d'ailleurs  com- 
plètement, ni  en  lumière  blanche,  ni  en  lumii 
chromatique  :  tous  les  rayons  émergents  sont  donc 
elliptiquement  polarisés.  Les  mêmes  phénomènes  s'ob- 
servent dans  les  plaques  taillées  suivant  d'autres  direc- 
tions, sauf,  bien  entendu,  la  position  des  plaç 
rapport  au  cojilour  cxlérieui-,  dans  une  lame  par 
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une  face  Jti  cube,  il  y  a  quatre  plages  lintîlëcs  par  des 

ligues  parallèles  ans  côlés,  dans  une  lame  parallèle  à  une 
face  du  dodécaèdre  rlioniboïdal,  les  (juatre  plages  sont  lï- 
niitées  par  les  diagonales.  Le  maximum  de  rcxliuction^ 
presque  toujours  imparfaite,  se  fait  suivant  les  c6lés  d'une 
face  octaédrique  et  suivant  les  diagonales  d'une  faee  cu- 
bique ou  dodécaedrîque.  La  polaiiaatîon  rolaloiie  se  mani- 
feste par  la  teinle  bleuâtre  des  plages  et  par  les  cliange- 
ments  que  cette  teinte  éprouve  lorsqu'on  fait  tourner 
l'analyseur. 

Généralement  la  structure  n'est  pas  aussi  simple;  les 
plages  sont  elles-mêmes  divisées  en  plages  plus  petites, 
traversées  par  des  bandes  qui  ne  s'éteignent  pas  toutes  en 
même  temps;  la  structure  est  du  resle  d'autant  plus  corn- 
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plus  rapidement.  Lajig.  i4  [Pl^  /)  montre 
cet  enchevêtrement  compliqué,  La  plage  a  été  extraite  d'un 
petit  cristal  qui  s'était  formé  par  le  refroidissement  rapide 
d'une  sol  u  lion  chaude  et  trop  concentrée  du  sel;  les  petites 
plages  voisines  [a,  b)  s'éteignent  à  So"  l'une  de  l'autre. 
Parfois  la  structure  est  plus  compliquée  encore,  au  point 
que  les  lignes  de  séparation  des  grandes  plages  ne  se  re- 
connaissent plus,  et  que  la  plaque  présente  une  sorte 
de  marquelerîe  irrégulière.  Tout  cela  démontre  que 
nous  avons  affaire  ici,  comme  dans  le  cas  des  cristaux  n 
axe  principal,  à  un  nombre  essentiellement  variable  de 
lames  dans  les  diverses  directions  du  croisement, 

La  biréfringence  du  bromate  de  soude  est,  ou  vérité, 
liés  faible,  mais  elle  est  plus  grande  que  celle  de  tous  les 
autres  corps  du  groupe,  et  on  peut  l'augmenter  très  nota- 
blement. Lorsqu'on  cristallise,  cp  elî'ct,  à  basse  tempéra- 
ture, vers  o",  on  obtient  des  crislaux  dans  lesquels  on  voit 
à  iravers  une  face  octaédrique  et  sous  une  épaisseur  su(- 
Csante  a""™    à    3"""   d'assez    vives  couleurs    de    polarisa- 
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SOUS  la  même  épaisseur  pnrait  à  peu  près  isoLrope.  Les 
iroîs  plages  des  faces  octaédriques  s'éleigiienl  presque 
complètement  clans  de  semblables  cristaux,  et  il  n'y  a  au- 
cune irace  de  polarisation  rolatoire.  Tout  au  contraire,  à 
travers  les  faces  du  cube,  on  voit  la  leinte  bleuâtre,  comme 
dans  les  cristaux  obtenus  à  la  tempéi'alure  ordinaire; 
les  plages  peu  marquées  y  sont  séparées,  non  par  des 
lignes,  mais  par  des  bandes  tout  à  fait  isotropes  plus  ou 
moins  larges,  et  en  lumière  convergente  on  aperçoit  des 
lionppes  noires  traversant  le  cbamp  du  microscope,  lors- 
qu'on tourne  la  plaque. 

Il  est  très  vraisemblable  qu'à  des  températures  encore 
plus  basses  on' obtiendrait  une  biréfringence  encore  plus 
grande,  et  les  lames  de  la  seconde  forme,  extrêmement 
biréfringente,  découverte  par  M.  Mallard, pourraient  être 
directement  constatées,  comme  dans  le  sélcniate  de  stry- 
chnine. Cette  seconde  forme  est  relativement  très  instable 
et  ses  molécules  icndenl  à  se  disposer  suivant  les  mailles 
dn  réseau  cubique  ;  on  peut  donc  considérer  les  erislauS 
cubiques  biréfringents  du  bromate  de  soudecomme  compo- 
sés d'un  mélange  de  molécules  déjà  arrivées  à  l'équilibre 
siable  ei  de  molécules  qui  n'ont  pas  encore  atteint  cet 
équilibre.  En  ell'et,  la  biréfringence  des  cristaux  dn  bro- 
mate de  soude  n'est  que  temporaire;  elle  disparaît  rapide- 
ment, quelque  basse  que  soit  la  température  à  laquelle  les 
cristaux  ont  été  obtenus.  Abandonnés  à  l'air  ou  enfermés 
dans  des  tubes  bouchés,  ils  deviennent  au  bout  de  quel- 
ques jours  d'abord  légèrement  opalins, puis  plus  ou  moins 
laiteux;  les  plages  s'efl'acenl  petit  à  petit,  les  rayons  ellip- 
tiques se  Iransfornienl  en  rayons  circulaires,  et  les  plaques 
taillées  dans  toutes  les  directions  montrent  un  cbamp  à 
peu  près  uniformément  bleuâtre.  A  ce  moment,  le  bro- 
mate de  soude  est  absolument  semblable  au  clilorate, 
c'est-à-dire  bomogènc  dans  toute  son  épaisseur  cl  doué 
d'une  polarisation   rolaloire  régulière.  Cette  transforma- 
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tioii  s'opère  de  la  périphérie  au  cenire  :  une  des  plaques 
découpées  dans  l'inléncur  des  cristaux  devenus  laiteux 
montrait  eucore  nettementunebiréfringcneequin'esistaît 
plus  dans  les  tranclies  extérieures  du  même  cristal.  Ellii 
peut  être,  sinon  complètement  empûcliée,  du  moins  con- 
sidérablement relardée,  en  noyant  les  plaques  dans  du 
baume  de  Canada;  j'en  possède  qui  ont  plus  de  cinq 
mois  de  date  et  qui  couserveni  encore  très  iietiement  la 
double  réfraciion. 

D'autre  part,  il  est  facile  de  faire  disparaître  instanta- 
nément toute  trace  du  bircfringence  :  il  suffit  de  chauf- 
fer légèrement  les  cristaux  qui  deviennent  ainsi,  au  bout 
de  quelques  instants, laiteux  et  absolument  isotropes,  alors 
même  que  leur  structure  était  très  complexe,  comme  celle 
de\a  Jlg.  14. 

Ou  serait  tenté  de  conclure  de  là  que  les  crislaus  ob- 
tenus à  des  températures  élevées  doivent  être  complète- 
ment nionoréfringents  ou,  tout  au  moins,  doués  d'une  bi- 
réfringence extrêmement  faible  ;  il  n'en  est  rien  pourtant. 
En  cristallisant  par  évaporation  à  tio",  j'ai  eu  d'assez  gros 
cristaux  foriement  biréfringents  (yîg.  i5et  iy,Pl.J ), dans 
lesquels  chacune  des  trois  pltfgesde  la  face  oclacdriquese 
compose  de  deux  plages  plus  petites,  s'éteif^isant  assez  bien 
à  3o"  l'une  de  l'autre.  Une  plaque  taillée  sur  l'arête  du 
tétraèdre,  el  donnant  par  conséquent  une  face  cubique  {'  ), 
donne  \esjig.  16  et  18,  dans  lesquelles  les  deux  bandes 
plus  étroites  sont  complètement  éteintes,  et  la  bande  ceji-  ' 
traie  seule  douée  du  pouvoir  rotaloire;  en  lumière  con- 
vergente, on  voit  dans  les  bandes  éteintes  une  barre  noire 
qui  se  déplace  par  la  rotation  de  la  plaque.  Ces  cristaux 
obtenus  à  une  température  élevée  semblent  plus  stables; 
du  moins  peuvent-ils  se  conserver  plusieurs  jours  A  l'air 


a  rôles  du  ciiboclnèdre. 


MIUSÉS. 

407 

bles  dans  Ico 

.érable  en 
i,  la  forme  l 

contra- 
ubmne 

STRUCTUBE    DES    CORPS    CBISTALLISÉ; 

libre  sans  suMr  de  modiiîcatii 
priëlés  biréfringentes.  Ce  pli 
diciion  avec  les  fails  observés  jusqu'il 
tendant  d'autant  plus  à  se  produire  que  la  température 
est  plus  élevée  ;  cela  est  vrai  pour  les  cristaux  déjà  formés, 
et  lebromatc  de  soude  n'écliappc  pas  à  la  règle,  car,  cris- 
tallisé à  60°,  il  devient  rapidement  isotrope,  comme  le  sel 
obtenu  n  o",  lorsqu'on  le  chauffe  sur  une  lame  de  verre. 
Mais,  dans  les  cristaux  en  voie  de  formation,  les  conditions 
sont  tout  autres,  et  l'eau-mère  joue  un  rôle  que  nous  ne 
connaissons  pas  encore,  et  qui  est  certainement  considé- 
rable; nous  avons  vu,  pour  ne  citer  qu'un  exemple,  que 
SOQ  absence  déterminait  la  transformation  immédiate  du 
séléniatede  strychnine  en  un  sel  à  symétrie  supérieure.  Il 
est  possible  aussi  que  la  rapidité  de  la  cristallisation  ait 
ici  mie  notable  influence;  j'ai  déjà  dit  que  les  cristaux 
déposés  rapidement  étaient  toujours  à  structure  très  com- 
plexe. Or  les  cristaux  que  j'ai  eus  à  o"  ont  été  obtenus 
par  refroidissement  du  jour  au  lendemain,  et  les  cristaux 
formés  à  60"  se  sont  natureilemoni  déposés  très  vite.  C'est 
par  évaporation  à  température  ordinaire,  par  conséquent 
très  lente,  qu'on  a  les  cristaux  les  moins  biréfringents  et 
les  plus  réguliers  au  point  de  vue  des  phénomènes  de  la 
polarisation  rolatoiro. 


!i.  Acéla/e  d'urnne  et  de  soude. 

Le  pouvoir  rotaloire  de  ce  sel  a  été  constaté  par  Mar- 
bach{'),  qui  affirme  n'y  avoir  jamais  observé  ces  irrégula- 
l'ités  optiques  qu'où  mettait  jadis  sur  le  compte  delà  pola- 
■'îsation  lamellaire.  La  biréfringence,  très  faible  sans  doute, 
■nais  très  nette,  existe  pourtant  dans  ce  sel,  comme  le  mon- 
trent les_/î^.  i3,  ig-aa(P^. /),  qui  préseutent  une  face  de 

(')  Pogg.  Ana.,  1,  XCIV,  p.  jî?;  i335. 


roclaèd!e,uiiefaceduculjeel  une  l'ace  du giaiiatoèdi'e,  tes 
deux  dernières  dans  deux  positions  dWIiéreiiles  par  rapport 
ail  plan  de  polarisation.  Le  pliénomène  a  écliappë  à  Mar- 
bach,  parce  que  ses  cristaux  étaient  trop  petils  (le  plus 
grand  avait  environ  3""°  de  côte)  et  parce  qu'il  se  ser- 
vait probablement  d'un  simple  IN'orremberg,  tel  qu'on  les 
construisait  alors,  sans  grossissement  on  avec  un  grossisse- 
ment insulïisant.  Ce  sel  cristallise,  en  effet,  assez  diffici- 
leiwent,  et  il  est  malaisé  de  l'avoir  en  cristaux  se  prêtant 
bien  aux  recherches  optiques;  j'ai  pu  cependant,  en  éva- 
porant à  27°-29°  dans  une  liqueur  légèrement  acidulée  par 
l'acide  acétique,  avoir  des  cristaux  très  bien  formés,  ab- 
solument limpides,  et  ayant  plus  de  0"°,  5  de  diamètre. 
Des  plaques  taillées  dans  ces  cristaux  présentent  exacte- 
ment la  même  dlsposilion  des  plages  que  lebromatede 
soude:  aucune  de  ces  plages  ne  s'éteint  ou  ne  s'éclaiie 
complèlement,  et  elles  sont  toutes  lavées  d'une  teinte 
blanc  verdàtre  qui  vire  au  bleu  ou  au  rouge  sale  lors- 
qu'on tourne  l'analyseur.  Le  pouvoir  rotaloire  y  est  d'ail- 
leurs, comme  la  biréfringence,  très  faible;  mais  ces  deux 
propriétés,  qui  dépejident  do  deux  arrangements  difTérenls 
des  mêmes  molécules,  ne  sont  pas  nécessairement  liées 
l'une  â  l'autre.  iVous  avons  vu  que  le  bromaie  de  soude 
perdait, au  bout  de  très  peu  de  temps, sa  biréfringence,  tout 
en  conservant  son  pouvoir  rotatoire,  et  que,  chauSe,  il  de- 
venait rapidement  isotrope  et  ne  tournait  plus  le  plan  de 
polarisation.  Dans  l'acétate  uranosodique,  c'est  l'inverse 
qui  se  produit  :  les  cristaux  perdent  avec  le  temps  leur 
pouvoir  rotatoire  et  conservent  leur  biréfringence. 
ChaulTés  jusque  vers  la  température  à  laquelle  la  décom- 
position commence,  leur  biréfringence  persiste,  mais  de- 
vient pourtant  plus  faible, 

Si  l'on  admet  que  l'acétate  uranosodique  est  dîniorplie  • 
et  que  sa  seconde  forme  est  relativement  stable,  l'expli- 
cation que  nous  avons  donnée  pour  le  bromale  de  soudes- 
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s'applique  paifaîicmeiit  ici.  Pour  lever  les  doutes,  il  im- 
portait de  cliertlier  si  le  diinorphismt;  existait  rcellemciil 
dans  ce  sel  et  si  la  seconde  forme  avait  réellement  une 
t^ertaine  stabilité;  le  nombre  malbeureusenieni  très  res- 
treint de  conditions  dans  lesquelles  on  pouvait  opérer  la 
cristallisation  me  força,  après  Lien  cli?a  tentatives  infruc- 
tueuses, à  clierclier  dans  une  auire  voie. 

L'étude  des  composés  isomorphes  m'ayani  donné  dis 
renseignements  très  utiles  dons  des  cas  analogues,  je  son- 
geai iQiit  de  suîie  à  remplacer,  dans  raeétate  double,  la 
soude  par  la  lilbine.  Ici  une  nouvelle  difficulté  se  pré- 
sente. Ou  obtient  bien  l'acétale  urauolilliique,  mais  il  est 
hydraté,  à  3  molécules  d'eau,  lorsqu'il  cristallise  au-dessus 
de  iS'^et  à  5  molécules  d'eau  lorsqu'il  crislallise  à  une 
température  iaférieure  (');  il  n'est  donc  plus  compa- 
rable au  sel  de  soudo  qui  est  anhydre. 

Mais  en  crislallisant  à  35"-4o'>  une  petite  quantité  de 
sel  uranosodique  {^,  par  exeiuple)  dans  une  solution 
(l'acétate  uranoliihique,  on  obtient  de  petits  cristaux 
anhydres  dans  lesquels  les  deux  sels  sont  mélangea  en 
proportions  variables,  et  qui  ont  la  forme  de  tétraèdres 
tronqués  sur  leurs  angles  par  le  tétraèdre  inverse.  Ces 
cristaux  sont  fortement  biréfringents,  et  une  lame  taillée 
suivant  une  face  télraédrique  montre  trois  plages  s'élei- 
g'iant  co/np le I entent,  les  angles  d'extinctiou  faisant  entre 
eux  un  angle  de  120",  Une  lame  taillée  parallèlement  à 
l'arête  du  tétraèdre,  et  correspondant  par  conséquentà  une 
face  du  cube,  est  à  peu  près  isotrope  et  laisse  voir  très 
nettement  en  lumière  convergente  une  barre  noire;  chacun 
Ji's  axes  optiques  est  donc  perpendiculaire  à  la  face  du 
cube  et  les  deux  axes  font  entre  eux  un  angle  voisin  de  yo", 
i:oinme  dans  toutes  les  substances  pseudo-cubiques  obser- 
lées  jusqu'ici.  Cristaux  et  plaques    taillées  se  conservent 
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bien,  sans  éprouver  Je  inodiGcaiion  appréciable,  et  peuvent 
même  êtrechaufl'és  légèrenieiiL  sans  tesserd'ètre  biréfrin- 
gents. 

Peut-ètrele  sel  de  lilliine  pur,  si,  par  un  artifice  quel- 
conque de  crUtallisalion,  on  pouvait  l'obtenir,  possède- 
[-il  la  syméU'ic  réelle  propre  à  la  substance;  en  tous  cas, 
son  iulroduclion  daus  le  sel  de  soude  fait  apparaître  plus 
eiairement  la  pseudo-sjmt'lrie  de  celui-ci  et  détruit  la 
polarisation  rotatoîre  en  simplifiant  la  slructure  intime 
des  cristaux,  qui  dL-vieiineut  des  macles  à  individus  netlu- 
jiient  diilérejiciés. 


4.   Su/Joantiinoniale  île  souile. 

Ce  sel,  connu  aous  le  nom  de  set  de  Schlippe,  s'obtient 
facilement  eu  très  gros  cristaux  d'un  jauue  pâle,  parfai- 
ti'ment  transparents,  ayant  la  forme  de  tétraèdres  tron- 
qués sur  leurs  arêtes  et  leurs  angles  par  le  tétraèdre  in- 
verse, le  cube,  le  granatoèdre  et  le  pyritocdre  i"-*.  Des 
lames  taillées  suivant  les  faces  du  cube  et  du  [étraèdre 
montrent  des  plages  en  tout  semblables  quant  à  leurdispo- 
silion  et  leurs  extinctions  à  celles  que  nous  avons  con-  — 
slatées  dans  tes  deux  sels  précédents.  La  biréfringence  est  .^M 

faible,    supérieure  pourtant  à  celle  de  l'acétate  urano 

sudique,  et  le  pouvoir  rotatoire,  également  peu  consîdé 

rable,  se  manifeste  par  la  teinte  bleuâtre,  virant  au  rouge==a 

parla  rotation  de  l'analyseur,  qui  lave  toutes  les  plages 

Les  cristaux  ae  décomposent  rapidement  lorsqu'ils  sont^ 
noyés  dans  du  baume  de  Canada;  ils  se  maintiennent^*" 
uiieux  lorsqu'ils  sont  aoigueusemeiil  essuyés  et  conservée  •• 

i3  des  tubes  boucbcs  ;  pourtant  ils  se  recouvrent  ton ' 

jours,  au  bout  de  quelque  temps,  d'un  enduit  plus  ou  moi  n^      ^ 

s  de  pentasulfure  d'antimoine  brun.   La    décompo — 

m  de  ta  solution  étant  également  très  rapide,  on  n^^ 
1  guère  varier  beaucoup  les  conditions  du  la  cristal  — 


lisalion.  J'ai  voulu,  ici  aussi,  comme  pour  l'acctate  uraiio- 

sodique,   essayer  de  remplacer  la  soude  par  la  litliiiie; 

sic  suiroanLÎmoiiiale  JeliLliiiie,  préparé  par  plusieurs 

procédés  dilïérenls,  s'est  toujours  présenté  sous  forme  d'un 

r  sel  extrêmement  instable  et  tout  à  fait  incristallisable. 


S.   Alun  d'amj/amme. 


M.  Le  Bel,  qu 
rotatoire  dans  les  cristaux 
envoyer  une  cerlaine  quant 
lent  l'octaèdre  Iromiué  pai 


lié  l'existence  de  la  poiarisaiiou 
ux  de  ce  sel ,  a  bien  voulu  ni'ru 
intilé.  Ces  cristaux,  qui  prcsen- 
de  petites  facettes  du  cube, 
se  sont  trouvés  être  biréfringents,  comme  un  grand 
Dumbre  d'aï  uns  d'ailleurs,  beaucoup  plus  que  la  plupart  de 
occasion  d'esaminer,  mais  je  n'y  ai 
lolarisalion  rolaloire.  Les  plages, 
tes  les  autres  substances  cubiques 
iner,  s'éteignent  plus  ou  moins 
[èslcs  autres  lorsqu'on  fait  tour- 
ï  n'est  qu'à  la  limite  di's  plages 
rencontre  d'ailleurs  dans  pres- 
3n,  des  rayons  ellip- 


I  ceux   que  j 

trouvé  aucune  trace  di 
-  disposées  comme  dans  i 
'  que  nous  venons  d'ex 
arfaitement  les  unes 
•  ner  la  préparation,  ei 
I  qu'on  observe,  ce  qui 

que  toutes  les  maclt-s  par  p 
■  tiques  qui  ne  s'éteignent  dans  aucun  azimut.  Les  crislauî 
1  perdent-ils  avec  le  temps  leur  pouvoir  rotaloire,  commi 

l'acétate  uranosodique?  M.  Le  Bel  a-l-il   pris  pour  de  I; 

polarisation  rotaloire  le  défaut  d'extinction  complète  de 

ses  plaques  entre  deux  niçois  croi 
'  stance  que  j'ai  eue  entre  les  mains 

J'amylamine  active,   comme  le  peu 

«uraïs  le  dire,  mais  cette  dernière  explication  me  sembl 
Tpeu  probable,  car  entre  le  pouvoir  rolatoire 
f«l  le  pouvoir  rotaloire  des  cristaux  il  n'y   : 
'direct  et  nécessaire. 

En  tous  cas,  et  jusqu'à  p 

rotatoircde  l'alun  d'amylar 


1  la 


îs?  Ou 
e  M.  Le  liel.  Je  ne 


.■ontraire,  le  pouvoir 
ïtre  considéré  comme 


É_ 
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doiileus,  les  faits  publiés  par  M. Le  lîtl 

u'élanl  pas  appuyés 

sur  lies  nbservalions  optiques  suOisai 

Tiineul  précises.  Il 

f;iui  remarquer  d'ailleurs  que,  si  ce  sel  éiail,  après  eu- 

c]nèle,définitivoiiieiil  classé  parmi  les 

substances  douées 

du  pouvoir  rotaloire,  l'oxplicalioii  qui 

a  été  donnée  pour 

lis  autres  subsiances  cubiques  lui  se n 

lit  applicable,  car. 

c.mme  elles,    il  est  foimé  de  molécu 

lies   manifestement 

biréfringt-nt.s. 

co^CLUSlO^'s. 

De   l'ensemble    des   observations  consignées    dans    ce 

navail,  ou  peut  tirer  quelques  ooncii 

isions  précises  qui 

me  paraissent  oiïrir  de  l'intérêt  : 

1.  Tous  les  corps  doués  du  pouvoîi 

r  rolatoîre  sont  des 

corps  pseudo-symétriques,  afl'eclani    i 

ine  symétrie  supé- 

ricure  à  celle  qui  apparlienl  réclleme 

^nl  n  la   forme  pri- 

niitivedes  éléments  qui  les  composer 

il.  Quel  que  soit  le 

système  crislallin   auquel  ils  appsrii» 

^nnenl,  bexagonal, 

rliomboédiique,  tétragonal  ou  cubique,  ils  sont  lonjours 
le  produit  d'un  empilement  de  lames  optiquement  biaxes, 
croisées  suivant  des  lois  déterminées. 

2.  Le  pouvoir  rotatoire  ou  la  propriété  de  ralentir  la 
marche  de  l'un  des  circulaires,  en  lesquels  un  rayon  droit 
peut  toujours  être  décomposé,  ne  dépend  nullement  ni  de 
la  composition  chimique  ni  de  la  forme  propre  à  la  mo- 
lécule; il  dépend  exclusivement  de  la  structure  cristalline, 
c'ist-à-dire  de  l'agencement  des  molécules  dont  les  formes 
ne  sont  soumises  qu'à  la  condition  d'être  des  formes  li- 
mites, susceptibles  de  se  disposer  suivant  des  réseaux  diflë- 
rents.  Celte  structure  cristalline  dépend  à  soniour  des 
conditions  de  la  crislallisalion,  et  un  même  corps,  sous 
une  même  épaisseur,  peut  être  on  n'êire  pas  dou^é  de  la 
faculté  de  dévier  le  plan  de  polarisation. 

3.  Mais,  si  la  propriété  d'engendrer  un  circulaire  peut 
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ilre  considérée  cotmiie  un  simple  accident  de  crislalli-  I 

saiioii,  fm[iient  il  esi  vrai,   mais  non  nécessaire  dans  | 

leriaius  coips  possédanl  des  formes  lîmiles,  il  ne  s'en- 
suit pas  c[ue  \e  poiii'oir  rolalnire  ne  soh,  à  certains  l'garJs, 
spéciGqnc  de  cliaqne  subslance.  On  sait,  en  e/Tel,  t]ue 
l'angle  de  rotalioit  des  rayons  polarisés  est  proportioniiL'l 
à  l'épaisseur,  constant  et  caractéristique  pour  chacune 
d'elles.  Or  la  lliéorîe  démontre  que  cet  angle  est  fonction 
de  répaisseur  E  du  paquet  ternaire  et,  par  conséquent, 
de  l'épaisseur  e  propre  à  chacune  des  trois  lames  qui 
forment  ce  paquet.  Il  en  résulte  que,  lorsque  le  phéno- 
mène de  la  polarisation  rotatoire  est  normal,  le  cristal 
est  parfaiiemeiit  Lomogène  et  qa' aucun  des  i  ayons  qui  le 
traversent  n'est  elliptique;  les  lamelles  biaxes  élémen- 
taires qui  le  composent  sont,  non  seulement  toutes  égales 
entre  elles,  mais  ont  encore  une  épaisseur  déterminée, 
dili'érente  pour  chaque  subslance. 

i.  Dans  l'immense  majorité  d«s  cas,  et  c'est  là  l'obser- 
vation fondamentale  qui  sert  de  base  à  tout  ce  travail, 
les  phénomènes  observés  ne  sont  pas  normaux,  les  cris- 
taux ne  sont  pas  homogènes,  et  tous  les  rayons  qui  Ii^s 
traversent  ont  une  ellipticité  plus  ou  moins  grande.  A  de 
très  rares  exceptions  près,  on  ne  rencontre  que  des  niaclcs 
par  pénétration, se  manifestant  sur  des  plages  diversement 
orientées,  et  des  superpositions  de  lames  d'épaisseurs  va- 
riables donnant,  aux  divers  endroits  d'une  miîme  plaque, 
des  extinctions  ou  des  couleurs  diiïércnics  et,  par  consé- 
quent, des  angles  de  rotation  dillercnts.  Ces  anomalies 
apparaissent  d'une  façon  particulièrement  nette,  lors- 
qu'on examine  la  préparation  en  lumière  convergente  et  à 
de  forts  grossissements.  On  voit  alors  qne  presque  chaque 
point  de  la  lame  e^taminée  a  une  image  axiale  diiférenle 
(le  celle  du  point  voisin. 

o.   \l  suit  de  là  que,  dans  !e  grand    nojnbre  des  s 
stances  que  nous  a  vous  passées  en  revue,  la  mesure  de  l'ai 
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de  roiBliou  csl  alisoliimcnl  itlusoiie.  Cel  angle  a  été,  il  esl 
ïiai,  Irowvé  approsinialivemciit  constant  par  divers  ob- 
stTvaleuis  ;  mais  celle  constance  n'a  été  obtenue  que  parce 
([ne  l'on  se  contentait  d'une  sorte  d'impression  d'en  semble, 
d'iuie  résulianie  générale  donnant  une  teinte  nioyennr, 
ccimposi'e  en  réalité  dp  teinlcs  très  didérentes.  Tel  est 
notamment  le  cas  du  henzile,  du  sulfate  de  strychnine,  des 
hyposulfates  de  plomb,  de  sti-ontiane  et  de  chaux,  dubro- 
mate  de  soude,  de  l'acétale  uranosodique,  du  suIToanti' 
moniale  de  soude,  dans  lesquels  on  ne  rencontre  jamais 
de  cristaux  homogènes,  et  dans  lesquels  les  plages  à  phé- 
nomènes rcgnliers  sont  toujours  trop  petites  pour  pou- 
voir se  prêter  à  des  mesures  précises.  Les  mesures  sont 
plus  exactes  dans  le  carbonate  de  guanidine,  le  diacélyl- 
pliéiiolplitaléine,  et  ne  sont  vraiment  sérieuses  que  dans 
le  méiapcrîodale  de  soude,  l'hyposulfate  de  potasse,  le 
chlorate  de  soude  et  les  plages  soi^ucusemenl  choisies  du 

On  comprend  d'ailleurs  aisément  que  les  lois  de  la 
polarisation  rotatoire,  telles  qu'elles  ont  été  établies, 
vraies  ponr  le  cas  d'un  rayon  rectîligne,  ne  peuvent  plus 
l'être  lorsqu'il  s'agit  du  mélange  d'une  infînîté  de  rayons 
elliptiques.  Il  importe  donc  grandement  de  s'assurer  si 
le  corps  qu'on  examine  est  bien  homogène  avant  de  le 
soumettre  à  l'épreuve  du  polarimètre  :  c'est  ce  que  l'on 
n'a  pas  fait  jusqu'ici,  comme  le  démontre  l'exemple  des 
substances  à  structure  toujours  complexe  et  sur  lesquelles 
on  n'a  cependant  pas  hésité  à  déterminer  l'angle  de  ro- 
tation. 

6.  Toutes  les  fois  qu'il  a  été  possible  de  varier,  dans 
des  limites  étendues,  les  conditions  de  cristallisation  et 
surtout  de  recourir  aux  substances  isomorphes,  on  a  pu 
non  seulement  découvrir  que  les  corps  doués  du  pouvoir 
rotatoire  étaient  manifestement  biaxes  et  résultaient  d'un 
empilement  plus  ou  moins  régulier  de  laoïelles  diverse- 
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ment  orîenlées,  mais  encore  déterminer  la  symétrie  propre 
h  la  forme  primitive  de  ces  lamelles.  La  théorie  proposée 
par  M.  Mallard  est  ainsi  pleinement  démontrée  et  doit 
être  définitivement  acceptée  par  la  science. 

7.  Je  signale,  en  passant,  un  fait  curieux  et  qui  parait 
constant.  Dans  les  séries  isomorphes,  c'est  le  corps  qui  a 
le  plus  faible  poids  moléculaire  qui  donne  les  formes 
pseudo-symétriques  les  plus  parfaites  et  les  phénomènes 
de  polarisation  rotatoire  les  plus  réguliers,  ainsi  que  le 
montre  le  Tableau  suivant  : 

Poids 
Cubiques.  moléculaires. 

Chlorate  de  soude . . . .' io6 

Bromate  de  soude 1^0,9 

Poids 
Quadratiques.  moléculaires. 

Sulfate  de  strychnine 870 

Séléniate  de  strychnine 917 

Poids 
Hexagonaux.  moléculaires. 

Hyposulfate  de  chaux 272 

Hyposulfate  de  strontiane. . . .  3 19, 5 

Hyposulfate  de  baryte 369 ,2 

Hyposulfate  de  plomb 438,9 


Hyposulfate  de  potassium' ....       288 

Hyposulfate  de  rubidium 33o 

Hyposulfate  de  thallium 5o8 

Dans  ces  quatre  séries,  dans  lesquelles  la  symétrie  réelle 
apparaît  d'autant  plus  clairement  que  le  poids  molécu- 
laire augmente,  une  seule  substance  fait  exception  :  c'est 
l'hyposulfate  de  baryte,  qui  devrait  être  géométriquement 
plus  hexagonal  et  optiquement  plus  uniaxe  que  l'iiypo- 


\ 


\ 
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sulfate  de  plomb  et  qui  est  cependaul,  comme  nous  l'avons 

vu,  itrconteslablemeiit  clloai-hombiqueet  à  axes  optiques 

trèsecailés.  Maison  rélablil  la  régiilariié,  en  consiJéraDl 

non  plushs  poûb,  mais  les  ro/«/«e.ç  m.jtéculaires.  Oa  a 

ainsi  : 

Poidfi 

VoInmaB  moléculaire».               inolBculaires. 

Dyposuirate  de  barjle iiii,3  i^') 

HypoRulfate  (le  plomb iÏ7,2 

Hjposulfate  de  strontiane.  , .  .        i3i,î 
Hyposulfate  de  chaux lati 

Oa  peut  citer  eucore,  comme  exception,  le  cas  des  acé- 

tales  uianosodique  et  uranolilhique  ;  mais  ici,  nous  l'avons 

vu,   les  faits   précis  manquent,   puisque  le  sel    litliique 

n'existe  qu'en  mélange  isomorphe  et  que,  par  conséquent, 

son  volume  moléculaire  ne  peut  èire  déterminé  dîi'eclc- 

meut. 

8,  Il  faut    remarquer  enfin  que,   contrairement    aux 

idées    généralement  admises,    il    n'existe  aucun    rapport 

constant  et  nécessaire  entre  le  pouvoir  rolaloîre  et  l'hé- 
niiédrîe.  La  théorie  qui  voulait  que  tout  corps,  déviant  le 
plan  de  polarisation,  soit  pourvu  de  facettes  plagièdres, 
n'était  d'ailleurs  qu'une  généralisation  bâtive  de  quelques 
faits  isolés,  car  sur  les  dix-huit  subsiatices  actuellement 
connues,  il  n'y  en  a  guèreque  sept  (  le  quartz,  le  méiaperio- 
dale  de  soude,  le  chlorate  de  soude  et  les  quatre  hjposul- 
fates  hydratés),  daus  lesquelles  on  ait  pu  constater  des 
facettes  de  celte  sorte,  et  encore  le  fait  est-il  loin  d'être 
certain  pour  les  hyposulfa tes ,  aucune  mesure  gonioiiié- 
trique  n'ayant  été  donnée  (*). 


(')  C'est  par  erreur  que  M.  Clurke,  ou  plutâtun 
rhop  {Ser.  der  DeiUac.  Ckem.  Ge».,  1879.  i3g8),  a  ait 
sili!  3,o5.   Celle  densité   appartienl,  comme  je  m'e 


lutl.  Soc.  Ck.,  t.  XX,  p.  436;  1873. 
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En  réalité,  les  corps  doués  du  pouvoir  rotatoire,  qui 
sont  tous  pseudosyméiriques,  possèdent  ou  ne  possèdent 
pas  Thémiédrie  non  superposable  ;  une  pareille  hémié- 
drie  est  même  quelquefois  nettement  incompatible  avec 
la  forme  de  symétrie  inférieure  qui  appartient  aux  la- 
melles composantes.  C'est  ainsi  que,  dans  le  sulfate  de 
strychnine,  un  empilement  d'individus  clinorhombiques 
hémièdres  ne  peut  produire, comme  nous  l'avons  vu,  qu'un 
cristal  dépourvu  de  facettes  dissymétriques.  Sans  doute, 
l'empilement  dans  le  sens  dextrorsum  ou  dans  le  sens  sinis- 
trorsum  produit  un  corps  dissymétrique ,  mais  rien  ne 
nous  autorise  à  conclure  que  cette  dissymétrie  doit  se 
manifester  nécessairement  par  le  développement  de  fa- 
cettes hémiédriques.  De  l'ensemble  des  observations,  il 
semble  résulter,  au  contraire,  que  la  dissymétrie  dans  la 
structure  intime  et  l'hémiédrie  de  l'enveloppe  cristalline 
sont  deux  phénomènes  d'ordres  différents,  qui  n'ont  entre 
eux  aucun  lien  direct.  N'a-t-ôn  pas  les  nitrates  de  ba- 
ryte et  de  plomb,  dont  les  cristaux  possèdent  l'hémiédrie 
non  superposable  comme  le  chlorate  de  soude,  et  qui  sont 
cependant  dénués  du  pouvoir  rotatoire  ?  Des  cristaux  doués 
de  ce  pouvoir  ne  se  présentent-ils  pas  avec  des  formes 
exclusivement  holoèdres? 

On  voit  ainsi  que  la  question  de  la  polarisation  rota- 
toire des  cristaux,  qu'on  croyait  fort  simple,  est,  en  défi- 
nitive, très  complexe  5  mais  il  faut  ajouter  qu'en  perdant 
de  sa  simplicité  elle  gagne  singulièrement  en  précision 
et  en  clarté. 
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COMBINAISONS  DES  NITRATES  ALCALINS  ET  DU  NITRATE  D'AR- 
GENT; REMARQUES  SUR  LA  CLASSIFICATION  DES  MÉTAUX 
ALCALINS; 

Par  m.  Alfred  DITTE. 


I.  —  Azotate  de  potasse  et  azotate  d^ argent. 

On  sait  que  le  nîtraie  d'argent  cristallise  habituelle- 
ment en  prismes  rbomboïdaux  droits,  très  voisins  de  ceux 
du  salpêtre;  or,  si  Ton  évapore  lentement  un  mélange  de 
ces  deux  nitrates  dans  lequel  celui  de  potasse  domine, 
comme  il  est  beaucoup  moins  soluble  à  froid  que  le  si-l 
d'argent,  il  se  dépose  d'abord  seul  et  pur  sous  sa  forme  or- 
dinaire de  prismes,  groupés  entre  eux  de  manière  à  présen- 
ter l'aspect  de  prismes  hexagonaux  réguliers;  mais,  quand 
la  liqueur  mère  contient  environ  3^*=^  de  nitrate  d'argent 
pour  1®^  de  salpêtre,  les  cristaux  produits  changent 
d'aspect.  Ils  dérivent  encore  d'un  prisme  droit  rhoni- 
boïdal,  mais  celui-ci  présente  des  modifications  nom- 
breuses el  très  nettes;  les  cristaux,  volumineux,  transpa- 
rents, offrent  souvent  l'aspect  de  tables  épaisses,  à  cause 
du  développement  exagéré  de  deux  facettes  parallèles 
entre  elles;  ils  sont  constitués  par  une  combinaison  à 
équivalents  égaux  des  deux  sels  considérés  et  contien- 
nent ; 

Az05,AgO 61,74 

Az05,K0 38/26 


100,00 


Le  sel  double  AzO^AgO,  AzO^KO  se  forme  toujours 
dès  que  la  solution  que  Ton  évapore  est  assez  riche  en 
nitrate  d'argent  pour  que  les  deux  nitrates  cristallisent  en 
même  temps.  L'eau  décompose  ce  nitrate  double,  en  lui 
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enlevant  du  nitrate  d'argent,  de  telle  sorte  que  sa  forma- 
tion n^est  possible  à  la  température  ordinaire  que  dans 
une  solution  renfermant  au  moins  3*^**  de  sel  d'argent  pour 
i^^  de  nilrate  alcalin. 

II.   —  Azotate  de  rubidium  et  azotate  d^ argent. 

L'azotale  de  rubidium  cristallise,  comme  celui  de  po- 
tasse, en  prismes  orlliorhombiques  anhydres,  et  il  se  com- 
porte tout  à  fait  comme  lui  en  présence  du  nitrate  d'ar- 
gent. L'évaporatîon  de  liqueurs  contenant  un  excès  de 
ce  dernier  donne  de  beaux  cristaux  transparents,  tout 
à  fait  semblables  à  ceux  qui  viennent  d*être  décrits^  on  a 
là  encore  une  combinaison  des  deux  sels,  dont  la  compo- 
sition : 

AzOs,AgO 52,94 

AzOs,  RbO 47,06 


100,00 


est  représentée  par  la  formule 

Az05AgO,AzO5RbO. 

Il  est  vraisemblable  que  l'azotate  de  césium,  anliydre 
comme  celui  de  potasse  et  cristallisant  de  la  même  ina- 
"^lièrc,  donnerait  aussi,  avec  le  nitrate  d'argent,  un  sel 
double  analogue  anx  deux  précédents. 

III.    —   Azotate  d'ammoniaque  et  azotate 

d'argent. 

Le  nitrate  d'ammoniaque  est  encore  un  sel   anhydre 

dont  les  cristaux  cannelés,  qui  ressemblent  beaucoup  aux 

cristaux  de  salpêtre,  dérivent  comme   eux  d'un  prisme 

rbomboïdal  droit  ;  il  donne  également  une  combinaison 

avec  le  nitrate  d^argent.  Quand  on  évapore  un  mélange  de 

ces^  deux  sels,  le  nilrate  d'argent,  s'il  domine,  cristallise 

d'abord  seul*,  puis,  le  nitrate  ammoniacal  se  concentrant 
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dans  les  eaux  mères,  à  mesure  que  celui  d'argent  se  sépare, 
on  obtient  bieiilôl  des  cristaux  de  nîlrate  double;  ils  se 
produisent  avec  une  facilité  extrême,  dans  une  dissolution 
renfermant  poids  égaux  des  deux  nitrates.  Les  cristaux 
transparents,  brillants,  volumineux,  sont  encore  en  lablea 
ëpuisses  dérivant  d'un  prisme  droit  rlioinboïdai  ;  l'analyse 
doDue  pour  leur  composition  : 


AïO.AgO 

A^0^AzH*O.. 


I 


nombres  qui  cotiduisenl  à  la  formule 

AîOsAgO,  Ai05AzH*0. 

IV.    — ■  Azotate  de   soude  et  azotate  d'argent. 

H.  Hosc  a  constaté  que,  lorsqu'on  fait  cristalliser  une 
solution  de  nitrate  de  soude  mélangée  à  un  excès  de  ni 
trate  d'argent,  on  obtient  d'abord  des  tables  de  ce  dernier 
sel,  puis  des  cristaux  isomorphes  avec  ceux  de  nitrate  de 
soude  et  renfermant  de  i*''  à  4*^  de  ce  nitrate  pour  i*^  de 
sel  d'argent.  Ce  fait  l'a  conduit  à  regarder  le  nitrate  d'ar- 
gent comme  dimorpbe. 

Pour  examiner  s'il  y  a  là  un  simple  fait  d'isomorpbisme, 
ou  flî  les  deux  nitrates  sont  susceptibles  de  donner  nais- 
sance à  une  ou  à  plusieurs  combinaisons  définies,  j'ai  fait 
évaporer  lentement,  et  autant  que  possible  à  température 
constante,  des  mélanges  à  proportions  très  différentes  de 
ces  deux  corps  ;  les  cristallisations  et 
on  analysait  séparément,  d'une  part, 
sivemeni  déposés,  d'autre  part,  la  li 
quelle  chacun  d'eux  avait  pris  naissa 
on  pouvait  rechercher  si  la  compositii 


lient  fractionnées  et 
les  cristaux  succes- 
[ueur  mère  dans  la- 
ice.  De  celte  façon, 
o,  tant  des  cristaux 


que  des  liqueurs,  présentait  des  variations  continu 
régulières,  ou  s'il  y  avait  des  chaugcmenis  brusqui 
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composition.  Les  résultats  obtenus  ont  toujours  été  les 
mêmes. 

Quand  le  nitrate  d'argent  est  en  excès  (au  moins  a®^ 
pour  i^^  de  nitrate  de  soude),  les  premiers  cristaux  qui  se 
déposent  sont  du  nitrate  d'argent  pur  sous  la  forme  ordi- 
naire de  lames  striées  dérivant  d'un  prisme  rhomboïdal 
droit;  mais,  dès  que  la  liqueur  est  devenue  assez  con- 
centrée pour  que  le  dépôt  du  nitrate  de  soude  puisse  com- 
mencer à  s'effectuer,  ce  nitrate  impose  sa  forme  à  celui 
d'argeni,  et  depuis  ce  moment  jusqu'à  la  fin  de  la  cristal- 
lisation on  n'obtient  jamais  que  des  rhomboèdres,  quelles 
que  soient  les  proportions  des  deux  sels,  et  la  composition 
des  cristaux  aussi  bien  que  celle  des  liqueurs  varient  d'une 

manière  continue. 
Les  Tableaux  ci-dessous  montrent  comment  ces  varia - 

lions  s'effectuent. 
1**  Liqueur  contenant  3^*^  de  nitrate  de  soude  pour  1**^ 

de  nitrate  d'argent;    tous  les  cristaux  déposés  sont  des 

rhomboèdres  : 


2. 
3. 
4. 
5. 


Cristaux. 

Eaux  mères. 

Rapport 

exprimé 

AzO'NaO 

AzO'AgO 

en 

dans 

dans 

Tempé- 

EO»NaO. 

AzO'AgO.  équivalents. 

looo  d'eau. 

lOOo  d'eau. 

rature. 

81,45 

18,55 

I  à  8,8 

774 

5x0 

0 

9,8 

72,78 

27,22          ] 

[  à  5,35 

8i5 

5i7 

9,8 

72,46 

27,54          ] 

[  à  6,258 

838 

56i 

10,2 

68,20 

3i,8o        1 

[  à  4,28 

778 

629 

10,6 

68,86 

3i,i4        ] 

ià4,4îi 

760 

608 

9,5 

69,84 

3o,i6         I 

à  4,63 

743 

672 

9,4 

64,59 

35,41         1 

à  3,65 

788 

742 

9,8 

66,23 

33,77         1 

à  3,90 

742 

8i3 

9,9 

62,95 

37, o5         1 

à  3,48 

790 

845 

9,7 

61, 32 

38,68         I 

à  3,i5 

795 

891 

11,4 

57,54 

42,46         1 

à  2,72 

743 

930 

11,4 

58,33 

41,67         ] 

[  à  2,80 

999 

1248 

i4,o 

4^22 
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a**  Liqueur  contenant  2'*^  d'azotate  de  soude  pour  i 
de  nitrate  d'argent^  tous  les  cristaux  déposés  sont  d( 
rhomboèdres  : 


Cristaux. 


Eaux  mères. 


Cristallisation.     Az  0«  Na  0. 

1 66,49 

2 66, 5o 

3 61,54 

4 58, 60 

5 55,44 

6 54, 3i 

7 5i,6i 

8 49»92 

9 47,43 


Rapport 

exprimé      AzO^^NaO 
en  dans 

AzO'AgO.  équivalents.     1000  d'eau. 


3i,5i 
33, 5o 
38,46 
41,40 
44,56 
45,69 
48,39 
5o,o8 
52,57 


à4 
à4 
à  3,20 

à  2,83 

à  2,44 
à  2,38 
à  2,11 

à  1,99 
à  1,80 


753 

7a 
686 

7o3 

» 
733 

727 

748 

» 


AzO^AgO 

dans 
1000  d'eai 

668 
692 
868 
916 

» 

1028 

1206 

1255 

» 


3°  Liqueur  contenant  4^^  d*azotate  de  soude  pour 
de  nitrate  d'argent;   tous  les  cristaux  déposés  sont  c 
rhomboèdres  : 

Cristaux. 

Rapport 
exprimé 
en 
Cristallisation.  AzO^NaO.        AzO^AgO.  équivalents. 

1 78,59  îii,4i  ià7,33 

2 74,73  25,27  ià6,io 

3 73,27  26,73  I  à  5,5o 

4 72,17  27,73  I  à  5,20 

5 66, 3i  33,69  ià3,95 

6 66, i5  33,85  i  à  4,00 

7 Cristaux  perdus  par  accident 

8 52,27  47,73  I  à  2,20 

9 49,56  5o,44  I  à  2,00 

4**  Liqueur   renfermant   i®i  de  nitrate  de  soude  pc 
a^*i  de  nitrate  d'argent.  Les  deux  premières  cristallisatîc 
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ont  donné  des  lames  de  nitrate  d'argent  pur,  la  troisième 
un  mélange  de  ces  lames  avec  quelques  petits  rhom- 
boèdres^ les  suivantes  n'ont  donné  que  des  rhomboèdres. 


Cristaux. 

Rapport 

exprime 

en 

izO^AgO. 

équivalents 

100,00 

» 

100,00 

» 

93,86 

I  à  o,i3 

59.82 

I  à  1,34 

55,54 

i  à  [,60 

56,73 

I  à  i,5o 

45,24 

I  à  2,5o 

Cristallisation.  AzO^NaO. 

1 0,00 

2 0,00 

3 6,14 

Â 40,18 

5 44,46 

6 43,27 

7 54,76 

On  le  voit,  les  cristaux  rhomboédriques  renferment 
<les  proportions  des  deux  nitrates  essentiellement  va- 
riables avec  la  composition  de  la  liqueur  mère,  et  il  n'y 
<a  pas  là  de  combinaison  définie  ;  de  plus,  dès  que  les  dis- 
solutions considérées  sont  dans  un  tel  état  de  concen- 
tration que  les  deux  sels  puissent  se  déposer  en  même 
temps,  ils  cristallisent  ensemble,  et  toujours  sous  la 
forme  rhomboédrique.  Le  dimorphisme  du  nitrate  d'ar- 
gent se  trouve  là  nettement  accusé,  et  cependant  je  n'ai 
pas  réussi  jusqu'ici  à  l'obtenir  pur  cristallisé  en  rhom- 
boèdres. 

Y.  —  Azotate  de  liiJiine  et  azotate  d^ argent. 

Aux  températures  inférieures  à  lo®,  l'azotate  de  lithine 
cristallise  avec  5^*^  d'eau-,  si,  dans  ces  conditions,  on  le 
mélange  à  du  nitrate  d'argent,  les  deux  sels  se  déposent 
séparément-,  on  obtient  d'abord  du  nitrate  d'argent  sous 
sa  forme  ordinaire,  puis,  quand  la  liqueur  est  très  con- 
centrée, des  aiguilles  d'azotate  de  lithine  hydraté. 


4»4  »■  ■>■"«■  

Au-dessus  de  i5",  les  crisiaux  que  donne  l^Solate 
ihîne  sont  anhydres;  ce  soni  des  rhomboèdres  de  io5''4o', 
très  voisins  de  ceux  du  nitraie  de  soude  dont  l'angle  est 
de  ]o6"33'.  Lorsqu'on  fait  cristalliser  au-dessus  de  lo" 
une  dissolution  renfermant  un  mélange  de  nitrates  d'argent 
et  de  lilliine,  ce  dernier  étant  en  excès,  les  cristaux  qui 
se  produisent  sont  des  rhomboèdres,  mais  les  choses  se 
passent  comme  au  cas  du  nitrate  de  soude;  c'esi-à-dire 
que  Ib  composition  des  crisiaux  varie  avec  celle  de  la  liqueur 
mère,  sans  qu'il  se  forme  une  combinaison  des  deux  sels 
à  proportions  délinies. 

VI,  —  jézotate  de  potasse  et  azotate  de  soude. 

On  admet  que,  dans  certaines  conditions,  fort  mal  défi- 
nies d'ailleurs,  l'azotaie  de  potasse  peut  cristalliser  en 
rhomboèdres  isomorphes  avec  ceux  d'azotate  de  soude; 
j'ai  cherché,  mais  inutilement,  à  obtenir  une  combinaison 
de  ces  deux  sels.  Quand  On  évapore  lenlemCnt  un  mélange 
de  leurs  dissolutions,  on  peut  obtenir  tout  d'abord,  soie 
des  prismes  de  salpêtre,  soît  des  rhomboèdres  de  nitrate  de 
soude  qui  se  déposent  parfaitement  purs,  selon  que  l'un 
ou  l'autre  des  deux  nitrates  est  en  excès  dans  les  liqueurs. 
Quand  la  composition  de  la  liqueur  mère  est  devenue  telle 
que  les  deux  sels  cristallisent  simultanément,  ils  le  font 
isolément  l'nn  de  l'autre;  depuis  le  commencement  de  ta 
crisiallisatîon  jusqu'à  la  fin,  on  obtient  un  mélange  de 
prismes  et  de  rhomboèdres,  el  les  cristaux  des  deux  espèces 
sont  les  uns  et  les  autres  tout  à  fait  pnrs. 

VU.  - —  R(^marqu.es  sur  la  classification 
des  métaux  alcalins. 

Nous  venons  devoir  les  nitrates  de  soude  et  de  lithine  se 
h  comporter  vis-à-vis  du  nitrate  d'argent  tout  autrement  que 


l'ont  fait  les  n 


■aies  des 


etaux  . 


Icalins;  or  c 


r  différenles  de  la  poiassi;  oi  de  la  soude, 
par  exemple,  se  retrouvent  dans  un  certain  nombre  d'autres 
réactions;  le  groupe  des  métaux  altalinb  n'est  pas  liomo- 


gies  remarqu. 


s  qui 
s  de  < 


géiie,  malgré  les  ana 
eux  les  corps  qui  le  i 
certain  nombre  de  fa 
entre  eux  quelqucs-u 
qu'ils  les  éloignent  di 
familles  dont  ]a  preni 
bîum,  le  césium  et  1': 
le  sodium  fout  seuls  partie  de  la  seconde. 

Comparons,  en  effet,  les  diverses  combinaisons  des  corps 
compris    dans    la    preinière  de    ces  familles,  entre    elles 
d'abord,  ci    ensuite   avec  les  composés  du  même  ordre 
de  Ta. 


ibles  qu'offrent  entre 
:ut,  et  l'on  peut  signaler  un 
approclient  plus  étroitement 
es  métaiix,  en  même  temps 
s  autres-,  ils  se  divisent  alors  on  deux 
cre  renferme  le  potassium,  le  rubi- 
n,  tandis  que  le  lithium  et 


formés  par  les  métaux 
^urrons  remarq: 
■^  i.    {a)   Les 

:ésïum  et  d'ammoiiium  cj 
enr  forme  déjîve  d'un  pri 
moins  modifié  et  donne  liei 


i  des  ! 


iiille  ;  voici  ce  que  nous 

um,  de    rubidium,    de 

:nt  toujours  anilydres; 

imboïdal  droit  plus  ou 

:s  groupements  présenlant 

l'apparence  de  prismes  hexagonaux  cannelés. 

(b)  Les  azotates  de  sodium  et  de  litbium  peuvent  for- 
cner  des  hydrates  crislallisanl  en  aiguilles  déliées  et  con- 
tenant l'un  i4''',  l'autre  S^""  d'eau.  Les  deux  azotates  peuvent 
fce  déposer  anhydres,  celui  de  soude  au-dessus  de  zéro, 
sdui  de  lithine  au-dessus  de  -|-io";  ils  sont  alors  tous 
ïenx  sous  la  forme  de  rhomboèdres,  1res  voisins  d'ailleurs 
'un  de  l'autre,  les  angles  étant  loO^SS'  pour  le  nitrate  de 
B«ude,  loS'iio'  pour  celui  delillnne. 

%  (a)  Les  azotates  de  potassium,  de  rubidii 
'■um  et  d'ammonium  se  dissolvent  dans    l'acide   azotique 
Oionobydraté  en  pli's  grande  quantité  que  dans  l'ea 
Contractent  avec  cet  acide  des  combinaisons  cristallisées 
^iie la  chaleur  et  l'eau  décomposent. 

[b]  Les  azotates  de  sodiuui  et  de  lithium  sont  très  peu 
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solubles  dans  Tacide  azotique  monohydraté,  bien  moins  que 
dans  l'eau;  ils  ne  forment  pas  de  combinaison  avec  cet 
acide. 

3.  (a)  Les  azotates  de  potassium,  de  rubidium,  d'am- 
monium, et  très  probablement  de  césium,  se  combinent 
à  équivalents  égaux  avec  le  nitrate  d'argent  pour  former 
des  sels  doubles;  ceux-^i  cristallisent  tous  de  la  même 
manière  en  solides  très  nets  dérivant  d'un  prisme  rhom- 
boïdal  droit. 

(b)  Les  azotates  de  sodium  et  de  lithium  ne  se  combi- 
nent pas  à  l'azotate  d'argent,  mais  quand  ils  cristallisent 
anhydres  avec  lui,  ils  lui  imposent  leur  forme,  et  l'on  ob- 
tient des  rhomboèdres  renfermant  d'ailleurs  des  propor- 
tions absolument  variables  des  deux  sels  constituants. 

4.  (a)  Les  sulfates  de  potassium,  de  rubidium,  de  cé- 
sium et  d'ammonium,  sont  toujours  anhydres,  isomorphes 
entre  eux  sous  des  formes  dérivées  d'un  prisme  orthorhom- 
bique. 

(b)  Les  sulfates  de  sodium  et  de  lithium  cristallisent 
habituellement  avec  un  plus  ou  moins  grand  nombre  d'é- 
quivalents d'eau;  ils  ne  deviennent  anhydres  qu'à  tempé- 
rature plus  élevée  :  le  sulfate  de  soude  vers  35",  celui  de 
lithine  au-dessus  de  100°  seulement. 

5.  {a)  Les  sulfates  de  potassium,  de  rubidium,  d'ammo- 
nium et  probablement  de  césium,  se  combinent  avec  les 
sulfates  de  chaux  et  de  plomb  pour  former  des  sels  doubles 
que  l'eau  décompose. 

(b)  Les  sulfates  de  sodium  et  de  lithium  n'entrent  pas 
en  combinaison  avec  les  sulfates  de  chaux  ou  de  plomb. 

6.  [a)  Les  chlorures  de  potassium,  de  rubidium,  de  cé- 
sium et  d'ammonium  cristallisent  toujours  anhydres. 

[b)  Les  chlorures  de  sodium  et  de  lithium  peuvent  rete- 
nir 4^^  d'eau  :  celui  de  sodium  vers  —  ia°,  celui  de  li- 
thium aux  environ  de  +10". 

7.  (a)  Les  bromures  et  iodures  de  potassium,  de  rubi- 
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ditim,  de  césium   et  d'ammoDium  cristallîaeDt  anhydres 
comme  les  clilorores. 

(J)  Au  contraire,  les  bromures  et  îodures  de  sodium 
Pt  de  lithium  peuvent,  comme  les  chlorures  correspon- 
dants, cristalliser  en  tables  hexagonales  renfermant  4*^ 
d'eau. 

8.  (a)  Leschloroplatinates  de  potassium,  de  rubidium, 
de  césium  et  d'ammonium  sont  des  corps  toujours 
anhydres,  cristallisant  en  octaèdres  réguliers-,  tous  sont 
très  peu  aolubles  dans  l'eau,  et  insolubles  dans  l'alcool. 

(b)  Les  chloroplatinates  de  sodium  et  de  lithium  sont 
des  sels  toujours  hydratés,  cristallisant  l'un  el  l'autre  avec 
t)*i  d'eau;  ils  sont  très  sol ubî es  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 

9.  (a)  Les  ûuorures  de  potassium  et  d'ammonium,  et 
probablement  ceus  de  rubidium  et  de  césium,  sont  Irés 
solubles  dans  l'eau.  Ils  cristallisent  hydratés  à  basse  tempé- 
rature, el  l'on  peuilcs  obtenir  anhydres  dans  des  liqueurs 
chaudes. 

(b)  Les  fluorures  de  sodium  et  de  lithium  cristaltisenl 
toujours  anIiyJres  j  ils  sont  très  peu  solubles  dans  l'eau. 

10.  (a)  Les  phosphomolybdales  de  potassium,  de  ru- 
bidium, de  césium  et  d'ammonium  sont  insolubles  dana 


(II)  Les  phosphomolybdales  de  soude  et  de  liihiiiesont, 
au  coutraire,  solubles  dans  ce  liquide. 

H.  On  peut  observer  encore  que  le  potassium,  le  rubi- 
dium, le  césium,  sont  des  substances  très  oxydables,  tandis 
que  le  sodium  et  le  lithium  le  sont  beaucoup  moins;  que 
le  plus  réfractaire  des  premiers  fond  à  (>2°,  lam'  h' 

sodium  se  liquéiie  à  gS"  et  le  li  ihium  à  180" 
que  les  premiers  distilîent  vers  le  rouge  c 
vapeurs  colorées,  pendant  que   les   second 
qu'au  rouge  vif,  eu  émettant  des  vapeurs 

Les  dillérences  qui  viennent  d'être  énu 
nettes,  et,  sans  leur  attribuer  plus  d'îio 
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convient,  elles  conduisent  à  écarter  l^un  de  l'autre  le 
potassium  et  le  sodium,  ainsi  que  les  corps  analogues  à 
chacun  d'eux;  par  suite,  à  diviser  le  groupe  des  métaux 
alcalins  en  deux  sections  plus  homogènes  renfermant  Tune 
le  potassium^  le  rubidium,  le  césium  et  Y  ammonium,  tan- 
dis que  le  lithium,  et  le  sodium,  viennent  constituer  la 
seconde. 


SUR  DEUX  PROPRIÉTÉS  DES  URÉTHANES  DE  LA  SÉRIE  GRASSE; 

Par  m.  ARTH. 


En  étudiant  les  réactions  que  présente  le  composé 
C^  H**  AzO^  obtenu  par  Faction  du  cyanogène  sur  le  bor- 
néol  sodé,  M.  Haller  a  trouvé  (  *  )  que,  sous  l'influence  de 
la  potasse  alcoolique  employée  molécule  à  molécule,  ce 
produit  se  dédouble,  ainsi  que  le  ferait  un  élher  cyanîque, 
en  alcool  catripholique,  eau  et  cyanale  de  potassium,  sui- 
vant réquation 

GiiHi9AzO2-i-KOH  =  GOAzK-4-H2OH-Gi0Hi8O. 

J'ai  constaté,  de  mon  côté,  un  fait  identique  avec  un 
dérivé  du  menthol  qui  répond  h  la  formule  C**H2*  AzO* 
et  que  l'on  obtient  par  le  même  procédé  (2).  Ces  deux 
substances  offrent  en  même  temps  les  caractères  des  éthers 
carbamiques  dont  elles  possèdent  la  composition.  Mais 
cette  transformation  n'avait  jamais  été  signalée,  que  je 
sache,  parmi  les  propriétés  des  uréllianes  obtenues  avec  les 


(')  Haller,  Comptes  rendus,  t.  XCII,  p.  i5i3,  et  t.  XCIV,  p.  869  et  sui- 
vantes. 

{^)  Arth,  Comptes  rendus  A.  XCIV,  p.  872. 
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alcools  de  la  série  éthylique  •,  aussi  ai-je  pensé  qu'il  ne 
serait  pas  sans  intérêt  de  rechercher  si  ce  dédoublement 
appartient  généralement  à  tous  les  éthers  carbamiques,  ou 
bien  si  on  doit  le  considérer  comme  particulier  aux  deux 
composés  dont  j'ai  parlé  plus  haut. 

A  cet  effet,  j'ai  soumis  quelques  uréthanes  de  la  série 
grasse  à  l'action  de  la  potasse  en  solution  alcoolique,  de 
manière  à  ne  laisser  aucuu  doute  sur  la  généralité  de 
cette  décomposition  pour  celte  classe  de  produits.  J'ai 
opéré  sur  les  carbamates  d'élhyle,  d'isobutyle,  d'amyle  et 
de  capryle.  Le  premier  a  été  obtenu  d'abord  par  l'action 
de  l'alcool  absolu  sur  l'azotate  d'urée,  puis  au  moyen  de 
Téther  chloroxycarbonique  et  de  l'ammoniaque  ;  les  autres, 
en  faisant  agir  le  chlorure  de  cyanogène  sur  les  alcools 
correspondants. 

Tous  ces  composés,  chauffés  dans  un  appareil  à  reflux, 
pendant  une  heure  environ,  avec  de  la  potasse  en  soluiion 
alcoolique  et  molécule  à  molécule,  fournissent  un  abon- 
dant dépôt  de  cyanate  de  potassium  avec  régénération  de 
l'alcool  primitif. 

Pour  caractériser  le  cyanate  potassique,  on  l'a  toujours 
transformé  en  urée. 

Je  me  suis  assuré,  en  effet,  qu'il  était  très  difficile  d'a- 
mener à  un  état  de  pureté  satisfaisant  ce  sel  dont  l'altéra- 
tion est  très  rapide.  Les  dosages  d'azote  ou  de  potassium 
que  j'ai  exécutés,  sur  des  préparations  ayant  subi  plu- 
sieurs cristallisations  dans  l'alcool,  offrent  des  nombres 
voisins  de  ceux  indiqués  par  la  théorie  \  cependant  les 
différences  dépassent  celles  qui  résultent  des  erreurs  ordi* 
uaires  d'analyse. 

Ainsi,  j'ai  trouvé  : 

I.  II. 

Substance 0,6770  o,63i7 

Az o  y  1 1 3o  » 

K »  0,2992 
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OU.  en  centièmes  : 

Trouvé.  Calculé 

l.  II.  COAzK. 

Az i6,i  »  I7»îi8 

K »  47,36  48,  i4 

L'urée,  au  contraire,  est  facile  à  purifier  et  à  recon- 
naître par  son  point  de  fusion  et  par  les  réactions  que 
produisent  le  nitrate  mercurique,  rhypobromîte  de  so- 
dium, etc. 

L'étude  de  ces  corps  appartenant  aux  premiers  termes 
saturés  de  la  série  grasse  et  que  l'on  a  l'habitude  de 
prendre  comme  types  dans  les  réactions  des  composés  or- 
ganiques, fait  donc  voir  que  les  éthers  carbamiques  se 
décomposent  d'une  façon  générale,  dans  les  conditions 
indiquées,  selon  l'équation 

/  AzH» 

GO  ^  -f-KOH  =  GOAzKH-H«0-4-G«H*«-»-iOH. 

^  O.G«H2«-+-i 

Une  autre  observation  se  présente  à  propos  de  Télher 
caprylîque. 

On  sait  déjà  que  certains  composés  carbamiques  peu- 
vent éprouver,  lorsqu'on  les  soumet  à  l'action  de  la  cha- 
leur, une  transformation  partielle  donnant  naissance  à  de 
Tacide  cyanique  ou  à  son  polymère  l'acide  cyanurique. 
C'est  ainsi  que  le  carbamate  de  sodium  chauffé  fournit 
un  résidu  contenant  du  cyanate -,  de  même,  si  l'on  essaye 
de  distiller  sous  la  pression  ordinaire  les  éthers  carba- 
miques du  bornéol  (  '  )  et  du  menthol  (2),  il  reste  dans  la 
cornue  de  l'acide  cyanurique;  les  carbamates  formés  par 
les  premiers  alcools  saturés  de  la  série  grasse  distillent  au 


(')  Haller,  Comptes  rendus,  t.  XCII,  p.  i5i3,  et  t.  XCIV,  p.  869  et  sui- 
vantes. 

(')  Arth,  Comptes  rendus,  t.  XCIV,  p.  872. 
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contraire  sans  altération.  Il  est  probable  que  cette  diffé- 
rence est  due  simplement  à  l'élévation  assez  considérable 
du  point  d'ébullition  des  dérivés  du  bornéol  et  du  men- 
thol, cette  température  ne  pouvant  être  atteinte  avant  de 
provoquer  la  décomposition  du  produit,  tandis  que  les 
urétlianes  connues  de  la  série  étbylique  distillent  aupara- 
vant. On  pouvait  donc  s'attendre  à  retrouver  la  même 
propriété  en  étudiant  dans  cette  série  des  termes  renfer- 
mant un  plus  grand  nombre  d'atomes  de  carbone  et  pos- 
sédant, par  suite,  un  point  d'ébullîtîon  plus  élevé  que  les 
premiers.  C'est  dans  ce  but  que  j'ai  préparé  un  carbamate 
d'octyle,  non  décrit  à  ma  connaissance,  en  me  servant  de 
la  réaction  connue  du  chlorure  de  cyanogène  sur  V alcool 
caprylique  extrait  de  l'huile  de  ricin. 

Pour  obtenir  ce  produit,  on  sature  l'alcool  de  chlorure 
de  cyanogène  gazeux,  puis  on  chauiTe  le  liquide  en  vase 
clos  à  loo**  pendant  douze  à  quinze  heures  environ. 'Il  se 
forme  un  volumineux  dépôt  de  chlorure  ammonique,  et  à 
l'ouverture  des  matras  on  constate  le  dégagement  d'un 
peu  d'acide  carbonique.  Le  liquide  filtré  est  ensuite  soumis 
à  la  distillation  fractionnée  dans  le  vide  (20"*°^),  l'alcool 
non  attaqué  passe  entre  85°  et  90**,  puis  le  thermomètre 
monte  et  se  fixe  vers  i35°.  A  ce  moment,  la  portion  dis- 
tillée se  solidifie  dans  l'allonge.  Celle  substance  est  com- 
plètement insoluble  dans  Teau  froide,  presque  insoluble 
dans  l'eau  bouillante,  mais  se  dissout  très  facilement  dans 
l'alcool  qui  l'abandonne  en  cristaux  déliés,  incolores,  fon- 
dant à  54°-55°.  Les  nombres  fournis  par  l'analyse  con- 
cordent avec  la  composition  de  l'uréihane  octylique. 

I.  II. 

Substance 0,3762  o,4i32 

GO2 o,8553  » 

H20 0,3766  » 

Az y  0,03375 
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oa  en  centièmes  : 

Trouvé.  Calculé 

■i*i      •*       il- pour 

I.  IL  C»H»»AzO». 

G 62,16  »  62,42 

H II, i5  »  10,98 

Az »  8,16  8,09 

Chauffé  au  bain  d'huile  dans  une  cornue,  ce  corps  dis- 
tille à  a3o°-23a°  ;  cependant,  lorsqu'il  ne  passe  plus  rien, 
on  trouve  dans  l'appareil  un  résidu  brun,  dont  le  poids 
s'est  élevé  à  o,5  à  peu  près  pour  8^'  de  carbamate  em- 
ployé. Ce  résidu  dissous  dans  l'eau  bouillante  a  fourni 
par  refroidissement  une  cristallisation  en  aiguilles  parfai- 
tement blanches,  donnant  très  nettement  les  caractères  de 
V  acide  cjanurique. 

Celte  observation  justifie,  par  conséquent,  les  prévisions 
énonjcées  plus  haut  et  montre  que  les  éthers  carbamiques 
du  bornéol  et  du  menthol  n'offrent  que  les  caractères  des 
autres  composés  de  cette  catégorie  lorsqu'on  les  étudie 
dans  les  mêmes  condi lions. 


•  %««%««%««%«%%««%««%»^%««  !.««•« 
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DE  l-|SPH)E«CE  DE  U  TEIII'ÉMTIIIIE  SBB  l'AlMIITATlON  i              | 

Par  m.  BERSON. 

: 

HISTORIQUE. 

1. 

Le  pliéiiomche  ie  plus  andcncmc 

ilconiiu  relative- 

mei.l 

au  sujet  qui    va    «l'occuper,  c'est 

la  dis[iarition  de 

l-.im 

antaiion  d'un  barreau  d'acier  au  rouge.                                          | 

11 

emble  qu'on  se  soil  con[«iiléde  ] 

a  lonnaissancede 

ce  fa 

tjusc[uV-ii   1823,' époque  à  laquelle 

Kuppfer,  profes- 

seur 

à  rUniïersilé  de  Kazan,  a  étudié 

omment  varie  la 

force 

atiractivequ'uu  aimant  exerce  sur 

un  barreau  d'acier 

aima 

filé  dont  la  température  s'élève  de  1 

3"  à  8o"Réauniur. 

Laco 

ncifision  est  que  «  les  décrois.senienls  de  ta  force  d'un                 | 

barre 

au  aimanté  sont  en  t-aison  simple  1 

es  accroissements 

delà 

chaleur  ('),,. 

La 

question  en  reste  là  jus([u'im  i85 

7.  M.  Dufour,  de 

Genc 

ve,  reprend  alors  le  même  sujet  que 

Kuppfer  et  recon- 

naii  que  la  loi  énoncée  par  ce  physicien 

est  inexacte,  mais 

ne  la 

remplace  par  aucune  autre  loi  sim 

pi^O-                       1 

La 

même  année,  Wiedtmaun  soumet  u 

n  barreau  aimanté 

à  des 

alternatives  d'écliauffement  et  de 

refroidissement  et 

délei 

mine  les  variations  correspondantes  du  momtnl  ma-                1 

gnélique  {'). 

._._                                   1 

H 

us  lard  (1873-1874),  M.  Rowland 
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de  Télude  qu'il  a  entreprise  (  *  )  sarU  gi 

^HM 

Annales  de  Chinue  et  île  Physique,  1,  Xja 
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^^^^^^^^^^^^^^^1 

|).  agS 

;  ,857.                                                          '4 

^^^^^^^^^^^^^^^1 

('} 
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lique  du  fer,  de  l'acier,  du  nitkel  et  du  cobalt.  Dans  la 
secoude  partie  de  son  travail,  où  il  s'allache  plus  spéciale- 
ment au  nickel  cl  au  cobalt,  il  opcie  il  deux  tempéralures 
dilTéreutes,  l'une  qui  est  la  température  ordinaire,  l'autre 
de  aao"  ou  aSo".  Maïs  la  particularité  la  plus  curieuse, 
pour  le  nickel  du  moins,  a  échappé  à  cet  habile  ex  péri  me  ii- 
taleur,  puisque,  comme  nous  le  verrons  dans  la  suite  de 
cette  élude,  c'est  précisément  au-dessus  de  cette  tempéra- 
ture i|Ui;  les  variations  de  l'aimantation  du  nickel  sont  très 
marquées. 

Eu  1876,  M.  Gaitgaïn,  à  propos  de  ses  recbcrclxes  sur 
les  divi'rs  procédés  d'aimantation  (  '  ).  traite  de  l'inlluence 
delà  température  sur  l'aimanialion  de  l'acier;  il  étudie 
un  asser,  grand  nombre  de  cas  particuliers,  mais  en  se  con- 
tentant souvent  d'indications  générales  sur  la  marche  du 
phénomène  et  sur  la  température. 

La  même  année,  M.  L,  Favé  ('-)  énonce,  iclalivement 
à  l'aimanlation  de  l'acier,  plusieurs  faits,  dont  qui"K[ues- 
uns  au  moins  avaient  été  signalés  déjà   par  M.  Wiede- 

JVI.Giuseppe  PolonI  publie  en  1878  un  Mémoire  (')  sur 
les  variations  qu'éprouve  le  magnétisme  d'un  barreau 
d'acier  une  fois  aimanté,  dont  la  température  varie  con- 
stamment entre  les  mêmes  limites,  l'une  qui  a  été  de  ao" 
ou  25",  l'autre  de  100",  iSo",  aoo"  ou  même  3oo"  dans 
ses  diverses  séries  d'expériences.  Dans  un  deuxième  Mé- 
moire publié  en  1882  ('),  M.  Poloni  expose  les  résultats 
de  ses  recherches  sur  les  variations  dans  la  distribution  du 
magnétisme  d'un  barreau  d'acier  qui,  une  fois  aioianlé  à 


(')  Complei  rendus  de  l'académie  des  Science,,  t.  LXXXII.p.  6â 
ei  Annala  de  Chimie  et  de  Physique,  5*  série,  t.  YIII,  p.  589. 
(')   Comptes  rendai  de  l'Académie  rfes  Science;  1.  LXXXH; 
t')  NuoroClmento,  1878. 
•)  neale  Accademia  dei  Lincei;  1882. 
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la  température  ordinaire,  est  porté  ensuite  à  des  tempéra- 
tures plus  ou  moins  élevées. 

Enfin,  on  trouve  dans  les  Proceedings  oftlie  American 
Academy  of  Arts  and  Sciences  du  mois  de  mai  de  l'année 
i885  une  étude  de  MM.  Trowbridge  et  Me  Rae,  intitulée 
Effet  de  la  température  sur  la  perméabilité  magnétique 
du  jer  et  du  cobalt.  Pour  le  fer,  les  mesures  ont  été 
effectuées  entre  —  ^o^  et  -f-  280®  ;  pour  le  cobalt,  il  semble 
qu'on  ait  laissé  décote  les  effets  de  la  température  pour  ne 
s'occuper  que  des  effets  de  la  trempe. 

2.  Le  problème  que  je  me  suis  proposé  et  que  je  crois 
avoir  résolu  est  le  suivant.  Un  barreau  d'un  métal  magné- 
tique, dans  des  conditions  de  trempe  constantes,  est  succes- 
sivement porté  dans  le  même  champ  magnétique  à  des 
températures  différentes^  déterminer  d'abord  Faimantation 
totale  qu'il  prend  dans  chaque  cas,  puis  l'aimantation 
permanente  qui  lui  reste,  à  la  même  température,  dès  que 
la  force  magnétisante  a  été  supprimée.  Je  déduis  *de  là  par 
tHlTérence  Vaimantation  temporaire. 

J'ai  divisé  mon  travail  en  deux  Parties.  Dans  la  pre- 
mière, je  me  suis  occupé  uniquement  des  variations  du 
moment  magnétiqued'un  même  barreau  dans  les  conditions 
que  je  viens  d'indiquer.  Dans  la  seconde  Partie,  je  me 
suis  proposé  d'étudier  les  variations  dans  la  quantité  et  la 
distribution  du  magnétisme  du  barreau. 

Mes  recherches  ont  porté  à  la  fois  sur  le  fer,  le  nickel, 
ic  cobalt  et  l'acier. 
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PREMIERE  PARTIE. 

\ARIAT10nS  DES  MOMENTS  MAGNÉTIQUES  TCMPORAIRli 

ET  PERMANENT 

D'US  BARREAU  AIMANTÉ  AVEC  LA  TEMPÉRATtIBE. 


CHAPITRE    PREMrER. 

MÉTHODE    ET    APPAREIL. 

3.  Méthodes  antérieurement  employées.  —  Plusieurs 
méthodes  ont  élé  employées  pourla^délerminaiioii  direcie 
du  nionienL  magiiélique  d'un  barreau. 

La  première  eu  date  esL  ]a  niélhode  des  oscillations  de 
Coiiloiub,  qui  a  élé  aussi  employée  parKuppfcr.  M.  Dul'our 
s'en  est  servi  aussi,  mais  en  {ixaiil  le  barreau  étudié  sous 
uu  pendule  magnétique  auxiliaire, 

La  méthode  connue  sous  le  nom  de  méthode  de  Gauss  a 
surtout  élé  employée  par  les  Allemands,  MûMer,  Wiede- 
maim,  Frankenheim,  Weber,  von  Quintiis  Icilius,  avec 
quelques  différences  de  détail  dans  la  disposition,  mais 
toujours  comme  méthode  de  comparaison-,  ce  n'est  que 
plus  tard  que,  des  expériences  de  Weber  et  de  von  Quintus 
Icilius,  MM.  Kirchhoff  et  Sloletow  ont  tiré  des  nombres 
absolus. 

M.  Bouty  (')  a  exposé  une  méthode  élégante  qui  con- 
siste à  fixer  horizontalement  par  leur  milieu  sur  un  axe 
vertical  mobile  et  dans  deux  plans  verticaux  rectangu- 
laires un  barreau  auxiliaire  qui  servira  de  terme  de  com- 
paraison et  le  barreau  étudié,  à  une  distance  sufGsante 
l'un  de  l'autre  pour  qu'ils  ne  s'influencent  pas  récipro- 

(')  Annales  scieati/ijiut  de  l'Éeolt  SormaU  sufiirieare,  a*  série,  t.  IV, 
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quemenl^  en  appelant  M  et  m  les  moments  magnéliques 
di'.  ces  barreaux  et  a  l'angle  que  fait  le  premier  avec  le 
méridien  magnétique  dans  la  position  d'équilibri;  du  sys- 
tème, on  a  la  relation 

m  =  M  tanga. 

Pour  un  autre  barreau  de  moment  magnétique  m',  on 
aurait 

m'=  M  tanga', 
d'où 

m  _  tanga 
m'  ~~  tanga' 

Les  méthodes  de  Coulomb  et  de  M.  Bouty  ne  s'appli- 
queraient que  difficilement  à  la  mesure  d'un  moment 
niagnétique  total,  surtout  à  des  températures  autres  que 
la  température  ordinaire. 

4.  Il  m'a  semblé  que  la  méthode  de  Gauss,  surtout 
pour  des  expériences  purement  comparatives  comme  celles 
que  je  me  proposais  d'effectuer,  donnerait  de  bons  résul- 
tats. Elle  présente  du  reste  toute  la  commodité  désirable 
pour  faire  varier  la  température  du  barreau,  et  c'est  à 
elle  que  je  me  suis  définitivement  arrêté. 

5.  Exposé  de  la  méthode.  —  Elle  consiste,  comme 
chacun  sait,  à  mesurer  la  déviation  que  produit  sur  une 
aiguille  de  déclinaison  Taimantque  l'on  étudie  et  qui  est 
placé  horizontalement  dans  un  plan  perpendiculaire  au 
méridien  magnétique,  passant  par  le  milieu  de  l'aiguille 
de  déclinaison  ^  la  tangente  de  la  déviation  ou,  si  cet  angle 
€st  petit,  la  déviation  elle-même,  est  proportionnelle  au 
moment  magnétique  du  barreau. 

11  n'y  a  pas  à  se  préoccuper  des  variations  que  peut  subir 
pendant  la  durée  des  expériences  le  moment  magnétique 
de  l'aiguille  déviée,  puisque  ce  moment  n'intervient  pas 
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dans  ]a  fortiuile  (|ui  donne  la  dévli 


dans  Ia<|ud 


11  V      '*V 


R  en  la  distance  lies  centres  du  barr 

auet  dcl'aig 

lille. 

a  la  dévialion, 

M  le  moment  magiiétifjne  du  barrea 

u  déviant, 

H  la  composante  lioiizontale  terres! 

e, 

jr^uii  terme  de  correction  ties  peut 

L-t  dont  les  va 

■ialions 

pendant  la  durée  des  expériences  s 

ont  absolu  nie 

nlnégli- 

Des  deux  posilionsquc  Gauss  donne  au  L.irrean  dévianl, 
j'ai  choisi  natiirelletueiit  celle  qui  donne  la  plus  grande 
dëvialion,  c'est-à-dire  (jue  j'ai  placé  ce  barreau  dans  un 
plan  passant  par  le  milieu  de  l'aignille  déviée  et  perpen-        J 
dîculaire  an  plan  du  méridien  magnétique.  I 

6.  Le  champ  magnétique  anqncl  j'ai  soumis  mes  dîvers^B. 
barreaux  est  le  champ  intérieur  d'une  bobine  oylindriqnF^=^ 
parcourue  parmi  courant  pnissaut.  Les  différentes  bobine-  s 
que  j'ai  employées  ont  toujours  eu  une  longueur  égale  a^—  w 
moins  au  double,  souvent  au  triple  de  In  longueur  d  ^n 
barreau  qu'elles  aimanlaienl.  La  région  du  champ  ain^  jsi 
utilisée  éiait  donc  parfaitement  uniforme,  de  sorte  que  ■  ~-»-i|r 
petits  déplacements  relatifs  de  la  bobine  et  du  harrir —  ^^ 
laissaient  ce  dernier  soumis  à  la  même  force  magnétisant     le, 

7.  Description  île  l'appareil.  —  L'appareil  qui  a  se^^H-vt 
à  mes  expériences  comprend  ilonc  essentiellement  : 

i"  Une  pile  destinée  à  donner  un  courant  dont  Tinte 
silé,  qui  doit  rester  constante,  est  réglée  au  moyen  d^ 
rhéostat  et  d'un  galvanomètre; 

3°  Une  cage  contenant  une  aiguillede  déclinaison d-<3iit  J 
on  peut  lire  les  déviations  ; 
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t        3"  Une  bobine 

destinée  à  recevoir  le  barreau 

à  étudier 

1  cl  plongée  dans  un  bain  dont  on  peut  délermiut 

rla  lem- 

péialure. 

8.  La  pile  que  j'ai    employée  est  une  pile  t 
dont  le  nombre  d(B  éléments  avarié  de  6  à  lo. 
électrodes  sont  en  communication  avec  un  corn 

Les  deux 

nulaleur- 

inierrupleur.  Un  peu  au  delà  du   commutateur  je  place                   1 
Bur  le  circuit  uu  petit  rhéostat  à  charbon.  Du  rhéostat,  le                   1 

courant  se  rend  à 

a  bobine  pour  revenir  au  corn 

mutateur 

et  k  la  pile.  Mais 

entre  le  rhéostatet  la  bobine, 

'ai  établi 

une  très  faible  dé 

ivation  sur  laquelle  j'ai  placé 

u„  B»l..- 

nomètre  de  cbale 

11-  rayonnante,  à  bobine  large 

ei  plate, 

-    <■-  ciui  lui  laissa 

une  grande  sensibilité,  même 

quand  il 

indique  une  forte 

déviation. 

Ce  galvanomct 

re   portait  avant  mes  expériences  deux                   | 

siguilles  formant 

un  système  quasi  asiatique.  J 

ai  enlevé 

l'aiguille  supéricL 
âe  verre  coloré.  J 

re  et  je  l'ai  remplacée  par  une 
ai  rendu  ainsi  les  indications  du 

tige  fine 

galvauo' 

mètre  indépendai 

les  du  magnétisme  de  l'aigoilU 

restante. 

Comme  je  ne  me  proposais  pas  de  déterminer 

des  inten- 

sites  de  courant, 

mais  seulement  de  vériGer  la  constance                   | 

d'un  courant,  je 

l'ai  pas  cherché  à  donner  à  l'a 

guilledo                  1 

ïerre  du  galvanon 

nèlre  la  plus  grande  finesse  poss 

ibie  pou,-                 1 

la  ramener  const 

mment  à  coïncider  avec  un  trait  de  la                    1 

graduation.  J'ai  cru  préférable  de  lui  donnerun 

dkjnëtie 

appréciable  et    à 

amener  toujours    un   de   ses 

bord,    en 

coïncidence  avec 

le  trait  fixé.  Je  ne  crois  pas  ave 

ir  jamais 

commis  ainsi  une  erreur  de  —  de  degré  et,  ce 

mme  j'ai 

généralement  ope 

ré  sur  des  déviations  galvanoméiriques                    1 

llipéneures  à  Mo- 

ces déviations  n'auront  pas  va 

riéd«^ 

deleur  valeur  per 
ta  résulte  pour 

dant  la  durée  de  chaque  espé 
e  courant  et,  par  suite,  pour 

11;  champ 

m»gnéti(jue  une  constance  plus  que  suffisante  pour  mes                  J 
■déterminations.                                                                                         ^^J 

9.  La  cage  qui 

contient  l'aiguille  de  déclinaison  est  en       ^^^H 
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cuivre  rouge,  afin  d'éliminer  la  présence  du  fer  que  Ton 
trouve  toujours  en  petite  quantité  dans  le  laiton.  Elle 
porte  une  fenêtre  circulaire  fermée  par  une  glace.  Sur  un 
trou  percé  au  centre  de  la  paroi  supérieure  est  fixé  un 
tube  de  verre  terminé  par  une  pince  métallique  qui  porte 
un  fil  de  cocon.  C'est  à  ce  fil  de  cocon  qu'est  suspendu  un 
étrier  destiné  à  recevoir  Taiguille.  A  la  partie  inférieure 
de  l'étrier  est  fixé  un  miroir  concave  dans  lequel  vient  se 
réfléchir  la  graduation  d'une  échelle  dont  le  milieu  est  au 
foyer  principal  du  miroir.  Une  lunette  visant  à  l'infini 
est  disposée  de  façon  à  permettre  de  voir  l'image  des  divi- 
sions de  l'échelle  dans  le  miroir.  La  graduation  est  faite 
sur  une  lame  d'ivoire  fixée  en  son  centre  à  une  lame  rigide 
en  cuivre  rouge  ;  cette  lame  de  cuivre  porte  à  chacune  de 
ses extrémi tés  une  vis  dont  la  pointe  vient  presser  contre  la 
lame  d'ivoire  et  permet  de  lui  donner  la  courbure  conve- 
nable pour  que  l'œil  placé  à  Toculaire  de  la  lunette  aper- 
çoive aussi  nettement  les  divisions  extrêmes  de  l'échelle 
que  les  divisions  centrales. 

L'échelle  est  divisée  en  demi-millimètres  que  je  lis  à 
moins  de  —  près.  Dans  mes  expériences,  beaucoup  des  dévia- 
tions lues  sont  supérieures  à  20  demi-millimètres;  l'erreur 
relative  commise  pour  Tensemble  des  deux  lectures  est 
donc  moindre  que  ~„ . 

10.  La  construction  de  la  bobine  m'a  présenté  beaucoup 
de  difficultés.  Aux  températures  élevées  auxquelles  j'opère, 
la  soie  en  effet  se  carbonise,  lors  même  que  la  bobine  et|»\<  ., 
plongée  dans  un  bain  de  paraffine,  de  sorte  que  les  spu 
voisines  sont  isolées  imparfaitement  les  unes  des  autraÉl 
que  le  courant,   au  lieu  de  suivre  uniquement  Phél 
parcourt  partiellement  la  bobipe  en  ligne  droite.  Si  e 
la  fraction  du  courant  qui  circule  hélicoïdalement  restait 
constante  pendant  une  série  d'expériences,  il  n'y  ani^t 
là   d'autres   inconvénients    que    la   perte  d'une  rnruijm 
partie  du  courant  de  la  pile.  Mais  il  n'en  est  pas  ainhl  : 
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l'imperfection  de  l'isolemeiiL  des  spirus  voisines  est  elle- 
même  variable,  quoique  la  déviation  galvatiométrique  soit 
ramenée  constamment  k  la  même  valeur. 

ai  essayé  d'obvier  à  celle  cause  capitale  d'erreur,  en 
consiruisant  une  bobine  d'une  seule  couche  de  spires,  le  pas 
de  l'hélice  étant  plus  grand  que  le  diamèlre  du  El.  Celle 
précaution  n'est  pas  sufGsante,  parce  que  la  soie,  en  se 
bonisant,  projette  de  chaque  côté  de  la  spire  des  fila- 
ments qui  atteignent  les  spires  voisines. 

J'ai  été  amené  en  définitive  à  construire  ma  bobine  de 
la  façon  suivante.  Un  tube  de  verre,  dont  le  diamètre  inté- 
rieur est  un  peu  plus  grand  que  le  diamètre  du  barreau, 
porte  à  chaque  extrémité  un  bouirelet  et  une  peiite  borne. 
Sur  ce  tube  j'enroule  eu  hélice  un  lil  de  cuivre  qui  n'est 
recouvert  ni  de  soie  ni  d'aucune  autre  aubsiance  isolante, 
et  je  donne  au  pas  une  valeur  notablement  plus  grande 
que  l'épaisseur  du  fil.  Les  petites  bornes  de  verre  servent  à 
liker  les  exlrémili-s  de  b  bobine,  de  façon  à  l'cDipêclier  de 
te  dérouler.  Les  bourrelets  en  verre  permettent  de  placer 
cette  bobine  dans  l'intérieur  d'un  cylindre  métallique, 
sans  qu'il  y  ail  contact  du  cylindre  avec  le  fil  de  l'hélice. 
Il  y  avait  lieu  de  craindre  que,  en  raison  de  la  dillë- 
rence  entre  les  dilatations  du  cuivre  et  du  verre,  les  spires 
de  la  bobine  ne  vinssent  à  se  déjeter  et  à  se  toucher 
pendant  l'échauflement.  J'ai  constaté,  en  effet,  qu'il  en 
est  ainsi  lorsque  les  spires  ne  sont  pas  appliquées  exacte- 
ment contre  le  verre  à  froid.  Mais  lorsque  la  bobine  a  été 
J'abriquée  en  tendant  fortement  le  Cl  et  que  le  pas  de 
Tliélice  est  assez  grand,  la  dilVércnce  des  dilatalions  du 
"«uivre  et  du  verre  ne  suffit  pas  pour  amener  deux  spires 
Voisines  an  contact.  Je  l'ai  véiifié  en  constatant  que  l'ac- 
tion de  la  bobine  sur  l'aiguille  déviée  est  indépendante 
Jitia  température,  quand  elle  est  parcourue  par  un  cou- 
»»ntde  même  intensité.  Uu  reste,  pour  plus  de  sécurité 
encore,  dans    mes    dernières   expériences,  j'ai  coulé    du 
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plâtre  entre  les  spires  de  la  bobine  une  fois  conalruiii;. 

11.  Tout  d'abord,  je  plongeais  la  bobine  dans  un  bain 
de  paraffine.  Mais  la  paraffine,  portée  à  haute  lempéra- 
turi;,  se  carbonise  et  devienl  conductrice,  ce  qui  inlroduil 
une  nouvelle  cause  d'erreur  très  appréciable.  J'ai  donc 
placé  la  bobine  à  rintéiieur  d'un  cylindre  en  cuivre  rouge; 
ce  cylindre  est  fixé  dans  l'axe  d'une  cuve  cylindrique 
pleine  de  paraffine,  que  je  cbaulïe  à  la  flamme    du  gaï. 

12.  Mesure  de  la  températiue.  —  Une  bonne  détermi- 
nation de  la  lempérature  a  été  une  des  opérations  qui 
m'ont  airëié  le  plus  longtemps  pendant  le  cours  de  mes 
expériences  piélimiuaires. 

En  elle t,  môme  avec  une  seule  couche  de  spires  séparées, 
la  bobine  peut  s'échauffer  1res  viti^  bien  au-dessus  de  la 
température  du  bain,  par  suite  du  passage  du  courant.  J'ai 
élé  amené  ainsi  h  placer  le  tbermomètre  à  rîjilérieur  de  la 
bobine  elle-même,  au  contact  du  barreau  dont  je  veux 
déterminer  la  température. 

J'avais  commencé  par  employer, pour  la  lecture  des  dévia- 
tions, la  méthode  statique,  c'est-à-dire  que  je  mesurais  la 
déviation  de  l'aiguille  aimantée  dans  la  position  d'équi- 
libre. J'arrêtais  les  oscillations  de  celte  aiguille  au  moyen 
d'un  aimant  pliant,  de  façon  à  faire  passer  le  courant  le 
moins  longtemps  possible.  J'avais  soin  aussi  d'opérer  an 
voisinage  d'une  température  stationnalre  et  de  ne  fermer 
le  circuit  qu'au  moment  où  le  thermomètn?  commençait  à 
baisser,  de  façon  à  compenser  partiellt-ment  par  la 
due  au  courant  la  perte  de  chaleur  due  au  jajon 
Malgré  CCS  précautions,  la  température  montait 
de  7"  ou  8"  pendant  les  lectures  nécessaires  à  ch« 
détermination.  Or,  comme  je  le  montrerai  dans  la  sUilC^^ 
l'aimantation  que  prend  un  barreau  est  notableuieni  affw- 
t»ie  par  les  variations  de  température  qui  se 
pendant  l'action  de  la  force  magnétisante,  i 
conséquent  abandonner  celte  méthode. 


0' 
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Dans  mes  expériences  finales,  qui  sont  relatées  ici,  j'ai 
déterminé  la  position  de  Taiguille  déviée  par  la  lecture  de 
trois  élongations  successives.  Le  courant  ne  passe  ainsi 
que  cinq  ou  six  secondes  et  n'élève  pas  d'une  manière 
appréciable  la  température  du  barreau. 

13.  Description  d'une  opération,  —  L'aimantation  que 
prend  un  barreau  sous  l'influence  d'une  force  magnéti- 
sante donnée  peut  se  décomposer  en  deux  parties  :  i°  V ai- 
mantation temporaire f   qui   disparaît  dès  qu'on   a  sup- 
primé la  force  ;  2°  V  aimantation  permanente  ou  résiduelle, 
qui  persiste  quand  la  force  magnétisante  cesse  d'agir.  Leur 
somme  forme  l'aimantation  totale.  Je  détermine  successi- 
vement les  éléments  nécessaires  pour  calculer  ces  trois  quan- 
tités. Il  est  bien  entendu,  d'ailleurs,  que  je  ne  m'attache 
a  l'aimantation  permanente  qu'au  moment  oùl'aimantation 
temporaire  disparaît,  sans  m'occuperdes  variations  posté- 
rieures qu'elle  subira  sous  l'influence  des  trépidations  du 
sol  ou  de  toute  autre  cause. 

Soit  p  la  déviation  produite  par  la  bobine  vide  quand 
elle  est  parcourue  par  un  courant  d'intensité  L  Ce  nombre 
étant  déterminé  une  fois  pour  toutes,  j'introduis  le  barreau 
dans  une  position  fixe  à  l'intérieur  de  la  bobine,  et  je  fais 
passer  un  courant  : 


I,  je  note  une  déviation  D  dans  un  sens 
0  »  d  » 

—  1  »  D'  en  sens  contraire 

o  »  d'  » 

Le  moment  magnétique  pourra  être  représenté. 
Pour  l'aimantation  totale,  par PC) 


2 

d-hd' 

'/. 

D-4-D' 

»  permanente,  par. . . 

je. 

D-4-D'      d^d'      ^ 
»  temporaire,  par. . . . ^ p. 


(')  La  force  magnétisante  aura  toujours  une  valeur  suffisante  pour  que 
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En  realité,  ce  que  je  délermîne  direclemenl,  ce  sont  les 
quatre  positions  d'équilibre  :  la  première  el  la  iroisième 
me  donnent  D-l-D',  la  deuxième  el  la  quatrième,  d~\~d'. 

Cliaque  position  d'équilibre  est  caleulde  d'après  la  lec- 
ture de  trois  élongations  successives  de  l'aiguille  oscillante. 
Comme  la  décroissance  n'est  pas  rapide,  on  peut  admettre 
qu'en  appelant  j^i,  ar,,  :r,  les  divisions  de  l'cchelle  corres- 
pondantes à  ces  élongations,  la  division  x  correspondante  à 
l'équilibre  sera  donnée  par 


^_  .  /'T-i+J-t  I  J-i-H^A 


14.  Pour  me  résumer,  je  commencepar  amener  la  tempé- 
rature du  bain  à  être  presque  stalionnaire.  Je  fais  alors 
passer  le  courant,  dont  je  règle  l'intensité  au  moyen  du 
rbéoslat.  Je  l'iuierromps  aussitôt  et  je  le  fais  passer  un 
temps  très  court  en  sens  contraire.  Pendant  ce  temps  le 
thermomètre  a  monté  encore  de  2°  ou  3°  et  est  devenu 
slationnaire.  Je  ferme  alors  le  circuit  du  la  pile,  et  je  lis 
trois  élongations  consécutives;  je  l'interromps,  je  lis  trois 
nouvelles  élongations;  je  fais  passer  le  courant  en  sens 
contraire  et  je  l'interromps  de  nouveau,  ce  qui  me  fournit 
six  autres  élongations.  La  durée  de  ces  opérations  ne 
dépasse  pas  une  demi-minute  et  la  température  ne  varie 
pas  en  général  ^e  plus  de  1°. 

CHAPITRE  II. 
I.  —  Fer. 

15.  Personne,  à  ma  connaissance,  ne  s'est  proposé 
jusqu'ici  l'étude  de  la  variation  du  moment  magnétique 
d'un  barreau  cylindrique  de  fer  avec  la  température.  Je 
reviendrai  plus  loin  sur  les  travaux  de  Kl.  Tiowlaiid  à  ce 
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sujet;  il  n'a  pas  du  reste  porté  spécialement  son  attention 
sur  ce  point,  comme  le  montre  bien  sa  conclusion  :  «  La 
résistance  du  ter  à  Taimantation  n'est  pas  notablement 
affectée  par  la  température.  » 

Le  petit  barreau  de  fer  doux  qui  m'a  servi  dans  la  plu- 
part de  mes  expériences  a  une  longueur  de  ^^™,58  et  un 
diamètre  de  o*^™,535.  Avant  d'entrer  en  expérience,  il  était 
recuit  au  rouge-cerise.  La  bobine  employée  avait  une  lon- 
gueur de  16*^™,  i;  son  diamètre  moyen  était  de  0^^,96  et 
elle  comptait  170  spires,  c'est-à-dire  à  peu  près  une  spire 
par  millimètre.  Le  diamètre  du  fil  étant  d*un  demi-nnlli- 
mètre,  on  voit  qu'il  y  avait  entre  deux  spires  consécutives 
un  espace  d'un  demi-millimètre  comblé  par  du  plâtre. 

Je  me  suis  servi  aussi  d'un  barreau  plus  grand  que  j'ai 
construit  moi-même  dans  une  tige  de  fer  quelconque  et 
c(ui  s'est  trouvé  plus  doux  que  le  premiei*.  Il  avait  8^™, 9 
de  longueur  sur  o^°*,965  de  diamètre. 

Je  donne  ici  plusieurs  Tableaux  représentant  les  résul- 
ta ts  de  quelques  séries  d'expériences. 

Tableau  I. 

^  Aimantation 

Température.  totale.  permanente.      temporaire. 

o 
37 35,55  o,5o  35, o5 

i32 35,55  o,5o  35, o5 

192 35,75  0,45  35,3a 

212 35,80  0,45  35,35 

292 36,10  o,5o  35,60 

341 35,95  0,55  35,4a 

Tableau  II. 

32 35,20  a,5o  34,70 

112 35,20  o,5a  34,70 

207 35, 3o  0,40  34,9a 

252 35,95  0,45  35,4a 

272 35,7a  0,55  35, i5 

3o2 35,7a  a, 6a  35,  la 

342 35,70  a, 6a  35, la 


Tableau 


toWle. 

pertnanonle. 

tampumir 

43, Co 

",î)5 

4^,65 

44,30 

0,95 

43,45 

4i,Go 

0,1)1) 

43,70 

45,40 

[,00 

44,40 

4(i,QO 

0.80 

45,  M 

4â,8o 

0.90 

44,90 

Tabi-kai; 

IV. 

49,45 

o,3o 

49. '5 

4<j,5o 

0,25 

49,  a5 

49,55 

O,20 

49.35 

c  cffm- 


I  Les  Irois  premières  séries  bni  ê 

bai'ieau,  la  dernière  avec  le  grand. 

Il  résulte  de  ces  espérJeiiics  que  l'ai man talion  totale,  qui 
seule  ici  est  intéressante,  est  sensibiemenl  indépendanifc 
de  la  température,  au  moins  dans  les  liniîles  enire  lesquelle» 
je  suis  resté.  £lle  semble  cmitre  très  légèrenient  d'aborti 
avec  la  température  et  présenter  un  maximum  vers  3oo". 

Je  ne  dirai  rien  du  moment  magnétique  résîtluel  :  il  es- 
Irop  faible  pour  qu'on  ne  puisse  mettre  les  variations  in 
diquées  par  les  Tableaux  sur  le  compte  des  erreurs   dk- 
lecture.  Le  moment  magnétique  temporaire  se  comporter 
par  conséquent,  comme  le  moment  magnétique  total. 

IL  —  Nickel. 

16.   Le   nickel   présente  des 
marquées  que  le  fer. 

J'ai  expérimenté  d'abord  sur   deux  barreaux  cylindx~i'| 
qufs;  le  premier  légèrement  caverneux,  taillé  dans  de     la 
fonte  de  nickel,  avait  une  longueur  de  ^"",60  el  un  dlamè-J 
tre  égal  à  o'''",54  ;  le  deuxième,  bien  homogène,  taillé  ds 


dut 
dîam 


[^kel  fondu, 


,06  de  longueur  sur  o" 
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J'aî  employé  ensuite  une  véritable  aiguille  prismatique, 
taillée  dans  une  lame  de  nickel  5  sa  section  carrée  avait 
o*^™,a  de  côté  ei  sa  longueur  était  de  18* 


cm 


Tableau  V. 

Barreau  de  7*^"™, 6  de  longueur  et  de  o*^'",54  de  diamètre. 
Intensité  approximative  du  champ:    >î^G.G.S. 

Aimantation 
Température.  totale.  permanente.        temporaire. 


o 


60 i5,25                2,25  i3,oo 

i3o i5,85                2,25  i3,6o 

202 16,55                2,20  i4,35 

232 16,45                2,00  14545 

252 16,10                1,80  14, 3o 

267 i3,95                i,5o  12,45 

282 8,95  .             0,95  8,00 

292 6,80                o,5o  6,3o 

3o2 ^19^                0,20  2,75 

3i'i I  ,i5                0,00  I,  i5 

327 o,o5                  »  o,o5 

337 0,00                  »  0,00 

Des  expériences  préalables  ont  établi  que  de  o®  à  200*  et 
-dessus,  Taimantation  totale  croît  régulièrement  avec  la 
mpérature. 

Tableau  VI. 

Barreau  de  i5*^", 06  de  longueur  et  de  o*^"*, 57  de  diamètre. 
Intensité  approximative  du  champ  :  38 G. G. S. 

Aimantation. 

Température.                     totale.           permanente,  temporaire. 

o 

22 34,90       i4,85  20, o5 

98 36, 5o      i4î75  21,75 

195 38,45      i3,6o  24,85 

221 38, 40      12, 5o  25,90 

25o 37,10      10,65  26,45 

274,5 33,1 5       7i90  26,25 

298,5 23,45       4î5o  18,95 

321 0,90       0,25  0,65 

336 0,00       0,00  0,00 


448 


8™  de  Ion 


23,  i5  U,5Ï 

■^3,24  '3,37 


6. 56 
7,3o 


',5? 


15, IG  B,7o 

S.Ka  a,oS  6,74 

a,T7  0,38  .,79 


339.. 


De  CCS  Tableaux,  il  résulte  les  conséquences  suivantes: 

1°  Le  moment  magnéli(|ue  total  il'un  barreau  cylin- 
drique de  nickel  va  en  cruîssanl  avec  la  température  jus- 
qu'aux environs  de  200",  puis  décroit  constamment;  â 
partir  de  290°  la  décroissance  devient  très  rapide,  de  telle 
sorte  que  ce  moment  magnétique  est  nul  pour  une  tempé- 
l'ature  inférieure  à  34o"- 

2°  Le  moment  magnétique  résiduel  va  constamment  en 
décroissant  quand  on  cbauffe  de  plus  en  plus,  jusqu'à  de? 
venir  nul  vers  la  même  température  que  le  moment  ma- 
gnétique total. 

3°  Le  moment  magnétique  temporaire  cojnmeuce  par, 
croître  pour  présenter  un  maximum  vers  aSo"  ou  260°,  et- 
s'annule  ensuite,  t 

hajig.  I  donne  les  courbes  représeniatives  de  ces  troi» 
aimantations  {Tableau  VI),  L'axe  horizontal  est  l'axv 
des  températures;  sur  l'axe  verlîcal  j'ai  poricles  momenu 
magnétiques  correspondanis. 

Plùcker  avait  déjà  affirmé  que  la  propriélé  jnagn  '' 
dans  le  nickel  diminue  aux  hautes  températures; 
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(  ontrairement  à  toutes  mes  expériences,  îl  disait  que  celte 
propriété  existe  encore  à  34o°.  J'attribue  cette  discordance 


Flg.  1 


,rv   U>i^ 


222' 


260' 


321"    336^ 


I  <• 


'**  fait  que  le  nickel  employé  par  Pliicker  contenait  pro- 
uiblemenl  une  quantité  appréciable  de  fer. 

17.  jiiniantation  à  froid  et  échauffement ,  —  Les  va- 
nations  considérables  que  subit  Taimantation  du  nickel, 
quand  on  le  soumet  à  une  même  force  magnétisante  à  di- 
verses températures,  m'ont  engagé  à  rechercher  ce  que 
devient  l'aimantation  permanente  une  fois  acquise,  lors- 
qu'on fait  varier  la  température  sans  faire  agir  de  nouveau 
la  force  magnétisante. 

Voici  un  Tableau  qui  rapporte  les  résultats  de  trois  sé- 
ries d'expériences  dans  lesquelles  j^ai  aimanté  le  barreau 
à  une  température  donnée  pour  le  chauffer  ensuite. 

Jnn,  de  Chim,  et  de  Phys.y  6«  série,  t.  VIIÏ.  (Août  i886.)  29 


45o 


BERSON. 

Tableau  VIII. 

Aimantation 

• 

a 

30». 

à  220°. 

à  280 

". 

0 

0 

0 

3o.. . 

.     6,00 

220. . . 

.     3,80 

280 

«,95 

100..  . 

.     5,45 

237. . . 

.     3,3o 

3oo 

1,40 

173.. . 

•     4,70 

253. . . 

.     2,80 

309. . . . 

0,90 

2o5 . . . 

.     4,o5 

268. . . 

.     2,3o 

3i9 

0,40 

23o. . . 

3,60 

282. . . 

1,80 

û20. . . • 

0,10 

.2vl2.  .  . 

.     3,i5 

294... 

i,3o 

0<3^  .  .  .  . 

0,00 

268. .  .  . 

2,60 

3o4 . . . 

.     0,80 

» 

» 

281 

.     2 , 1 5 

3i6. . . 

.     o,3o 

» 

» 

289.  .  . 

.      1,75 

33o. . . 

.     0,00 

» 

M 

299.  .  . 

1 ,20 

» 

» 

» 

» 

307..  . 

.     0,70 

» 

» 

» 

» 

320.  .  .  . 

0,20 

» 

w 

M 

0 

33o. . . . 

0,00 

» 

» 

» 

» 

Quelle  que  soit  la  température  d'aimantation,  le  phéno- 
mène reste  sensiblement  le  même  :  dans  les  trois  cas, 
pendant  réchauffement  il  y  a  diminution  continue  du 
moment  magnétique  permanent,  qui  s'annule  vers  33o° 
[  voir /s^.  2(1)]. 

18.  aimantation  à  chaud  et  refroidissement.  —  Voici 
maintenant  les  résultats  d'autres  séries  d'expériences 
dans  lesquelles,  après  avoir  aimanté  à  une  température 
donnée,  j'ai  laissé  le  nickel  se  refroidir  lentement. 


à  200». 


Tableau  IX. 

Aimantation 


à  280». 


à  280». 


à  290». 


0 
200.. 

i5o.. 

90.. 

46.. 

39.. 

» 
» 


4,00 
4,35 
4,60 

4,45 
4,35 


» 

M 


O 
280.  . 

266.  . 

245.  . 

225.  . 
190.. 

i63. . 
37. . 


1,95 

2,l5 

2,40 

2,65 

2,85 
3,00 

a, 75 


0 
280. . 

270. . 

258.. 

234. . 
212. . 
180. . 
i55. . 

23.  . 


2,35 
2,5o 
2,75 
3,00 
3,25 
3,5o 
3,65 
3,i5 


290. . 
246. . 
206. . 
146. . 
40. . 


» 


I,  ID 

1,35 
i,5o 
1,05 

lyÔO 

u 
» 
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Dans  toutes  ces  colonnes,  l'aîmanlalîou  croît  d'abord 
pendant  le  refroidissement,  elle  décroît  ensuite  aux  tem- 
pératures voisinesde  la  température  ordinaire,  mais  pour 
conserver  en  définitive  un  moment  magnétique  supérieur 
n  celui  qu'elle  avait  pris  à  la  température  d'aimantation. 

Les  fig.  2  (2)  représente  les  variations  de  ce  moment 
magnétique  permanent. 

Fiç.  2. 


JÔ5 


ÎCO 


270**280o''^SÛ''  3200  330" 


19.  Aimantation  nulle  au-dessus  de  34o°.  —  Il  m'a 

paru  intéressant  aussi  de  rechercher  si  le  nickel,  qui  perd 

toute  propriété  magnétique  vers  33o",  ne  devient  pas  dia- 

magnétique  à  des  températures   plus  élevées.  Ici,  j'ai  été 

obligé  d'abandonner  ma   méthode  générale.   Au   lieu  de 

continuer  à  enjployer  le  procédé  d'aimantation  par  les 

courants,  j'ai  placé  le  barreau  de  nickel  dans  le  champ 

magnétique  qui  s'étend  entre  les  pôles  des  électro-aimants 

de  Faraday.  On  sait  que  les  aiguilles  diamagnéliques,  njo- 

Wles  autour  de  leur  centre  de  gravité  entre  deux  pôles 

àe  noms  contraires,  se  dirigent  dans  un  plan  perpendi- 
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Cillai re  à  la  ligne  des  pôles.  Si  donc  le  nickel  esl  diama* 
gn<»iique  aux  hautes  températures,  sa  direction  entre  leî^ 
pôles  de  rélectro-aimant  de  Faraday  devra  l'indiquer. 

Comme  les  aiguilles  diamagnétiques  ne  se  dirigent  pas 
dans  un  champ  uniforme,  j'ai  adapté  aux  pôles  de  Té- 
Icclio-aimant  des  armatures  en  pointes  mousses. 

Entre  ces  pointes,  j'ai  installé  le  ])ivol  qui  sert  ordi- 
nairement dans  les  expériences  de  pyro-électricité. 

Je  chauffe  le  barreau  au  rouge  dans  un  fourneau  et  je 
le  place  sur  le  pivot,  pendant  qu'un  fort  courant  passe 
dans  les  électro-aimants.  Je  constate  alors  que,  pendant 
son  refroidissement,  le  barreau  ne  se  dirige  pas,  sinon 
lorsqu'il  est  redevenu  sombre  :  il  se  met  alors  suivant  la 
ligne  des  pôles. 

Il  semble  donc  que  le  nickel  perde  toute  propriété  ma- 
gnétique vers  33o*^  et  en  reste  dépourvu  entre  cette  tem- 
pérature et  celle  du  rouge.  J'avoue  que  je  ne  suis  pas  ab- 
solument convaincu,  et  il  y  a  lieu  de  croire  qu'avec  un 
mode  de  suspension  moins  imparfait  on  constaterait  que 
le  nickel  ne  présente  pas  de  discontinuité  au  point  de  vue 
de  l'aimantation,  et  qu'il  devient  diamagnétique  quand  il 
a  cessé  d'être  paramagnéli(|ue. 

20.  Oscillations  de  température.  —  Lorsque  le  nickel 
a  été  aimanté  à  une  certaine  température  et  qu'il  subit 
des  alternatives  d'écliauffement  et  de  lefroidissement, 
son  moment  magnétique  permanent  oscille  :  il  est  tou- 
jours plus  grand  à  froid  qu'à  chaud;  mais,  aux  tempéra- 
tures basses  comme  aux  températures  élevées,  il  diminue 
progressivement  à  mesure  qu'augmente  le  nombre  de$ 
refroidissements  et  des  échauflements.  Voici  les  résultats  • 
de  deux  séries  d'expériences,  le  barreau  ayant  été  aimanté 
à  chaud  : 
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Tableau  X. 

Aimantation 

à  246». 

246«.  16». 

3,55  47^0 

2,90  3,95 

2,75  3,70 

»  » 

»  » 

On  voit  qii'-à  la  température  ordinaire  le  moment  ma- 
gnétique est  toujours  supérieur  aux  deux  moments  à  haute 
température  entre  lesquels  il  est  compris,  et  que  Taiman- 
c:ation  aux  températures  basses  baisse  moins  rapidement 

u'aux  hautes  températures. 

21.  Si  maintenant  on  aimante  à  froid,  on  obtient  un 

hénomène  absolument  analogue. 


Tableau 

XI. 

Aimantât! 

ion 

a 

« 

a 

16». 

^7j 

'T6^ 

246». 

170. 

232«. 

5,95 

2,45 

5,3o 

2,65 

4,00 

2,3o 

3,^5 

2,55 

3,85 

» 

3,75 

2,45 

3,75 

2,  l5 

3,60 

2,35 

3,75 

2,l5 

3,5o 

2,35 

» 

1) 

3,45 

» 

Ici,  les  moments  magnétiques  tendent  rapidement  vers 
^^s  limites  fixes,  après  quelques  al  ternativesd'échaufTement 
^*^  de  refroidissement,  le  plus  grand  des  moments  à  chaud 
^^■ant  plus  petit  que  le  plus  petit  des  moments  à  froid. 

Ces  oscillations  du  moment  magnétique  avec  la  tempé- 
•"^ture  ne  sauraient  mieux  se  comparer  qu'aux  oscilla- 
tions de  direction  que  prennent  les  particules  de  limaille 
^^  fer  qu'on  projette  sur  une  lame  de  verre  pour  la  for- 
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niaiion  d'un  spectre  magnéliqiie;  en  raiaou  du  fioiienienl, 
ces  parlicules  conservent  d'abord  la  direction  qu'elles 
avaient  au  moment  de  leur  chule;  si  alors  ou  fiappe  à 
petits  coups  la  lame  de  verre  avec  un  corps  dur,  les  parti- 
(ules,  à  chacun  des  cliocs,  s'orientent  à  nouveau  en  se 
rapprocliani  de  la  tangente  à  la  ligne  de  force,  qu'elles 
alieignenl  etiGn  comme  position  limite.  L'assimilation 
est  d'autant  plus  complète  qu'on  introduit  généralement 
dans  les  théories  sur  le  niagnélisnie  nnc  sorte  de  froliemenl 
moléculaire,  sous  le  nom  de  force  coercitivc. 

L'élasticité  de  torsion  présente  aussi  une  paiticularîté 
que  l'on  peut  comparer  au  pliénontène  qui  nous  occupe. 
On  sait  que,  si  l'on  suspend  un  corps  pesant  à  un  fit 
métallique  et  qu'on  fasse  osciller  par  torsion  avec  de 
grandes  amplitudes  ce  corps  autour  de  l'axe  du  fil,  les 
mouvements  n'ont  d'abord  rien  de  régulier  et  ne  prenneiil 
leur  forme  normale  qu'au  bout  d'un  certain  nombre 
d'oscillations;  à  partir  de  ce  moinenl,  ils  obéissent  aux  lois 
ordinaires  de  l'élasticité  de  torsion.  De  même  ici,  les  mo- 
ments magnétiques  chaugenl  continuellement  peiidant- 
que  la  température  oscille  entre  deux  limites  données;  ce 
n'est  qu'au  bout  de  quelques  oscillations  de  température 
que  le  moment  magnétique  se  met  lui-même  h  osciller 
entre  deux  valeurs  limites  qu'il  reprend  à  cliaquefois  que 
la  température  passe  parles  mêmes  valeurs  cxiiênies, 


passe  par 

m. 


22.   Le  cobalt,  qui    au  point   de  vue  clii 


1  de  ! 


grandes  anali 
par  ses  piopriél 

J'ai  expéj'imE 
dans  de  la  foni 
^"",60  de  loiigi 

Les  Tableaux  suivants  fi 
vai'iaiiou  des  moments 


le  nickel,  en  diffère  complètemienl 
s  magnétiques. 

lé  uniquement  sur  un  petit  barreau  tailla 
de  cobalt  et  dont  les  dimensions  soûl 
ur  elo'"°,5y  de  diamètre, 

naître  la  niarclie  de  ]b< 
i  avec  la  température,. 
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Tableau  XII. 
Intensité  du  champ  :  environ  33,4  G. G.  S. 

Aimantation 

Température.                     totale.          permanente,  temporaire, 
o 

21,5 3,00       0,35  2,65 

116 3,3o       0,45  2,85 

23o 5,10       0,90  ^,10 

289 6,80       i,i5  5,65 

321,5 8,ï5       1,35  6,80 

Tableau  XIII. 

•26 3,65               0,44  •      3,21 

94 4,66               0,48  4,18 

19^ ^ï^g               0,70  5,19 

240 6,77               0,86  5,91 

295 8,56                1,25  7,3i 

3i8 9,41                 i,3o  8,11 

De  ces  Tableaux  il  résulte  que  les  moments  magné- 
tiques  total,  permanent  et  temporaire  d'un  barreau  de 

Fig.  3. 


^Jf's 


3  21  "s 


cobalt   s^accroissent    constamment  avec  la   température, 
au  moins  jusqu'à  32o°,  et  qu'à  cette  dernière  tempéra- 
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ture  ils  ont  environ  a, 5  fois  leurs  valeurs  à  la  tei£^i^S 

lure  ordinaire  (voir  ^„-.  3).                                                    1 

23.   Lorsqu'on 

fait  varier  la  température  d'un  barreau  ■ 

de  cobalt  aimante 

préalablement  à  une  température  don-  1 

née,   son  aimant 

tîon   permanente  diminue,   soit  qu'on    1 

échauffe,  soit  qu'on  refroidisse  à  partir  de  la  lempératurc  | 

daimantalîon. 

1 

Tableau  XIV.                                              1 

"' 

2,S'j;    ^^^^1 

3,ioo     ^^^^1 

lo- 

i3a 

^tj^^^l 

^^^^^1 

S12...... 

T7 i,o5o    ^^^^1 

M° 

'^^B 

a65 

.     4,35               337 3.Q35    .^^^H 

29« 

.     ^.'o                     '."75        ^^^ 

3^7 

.3,65                                                                 1 

24.   Mais   le   magnétisme  conservé  par  un  barreau  de   | 

cobalt  à  haute  ter 

npérature  après  aimantation  à  froid  ne    1 

se  comporte   pas 

comme  s'il   avait  été  produit  à   cette  1 

température  élevée,  et  inversement.  Lorsque  la  tempéra-   | 

lure  oscille  entre 

deux  valeurs  données,  le  moment  ma-   1 

gnélique  subit  at 

ssi  des  oscillations  qui  vont  s'amorti>-    1 

sant  et  semblent  tendre  vers  des  limites  distinctes.                  ■ 

TABLKiD  XV. 

AimSDtDliDIl 

»                      â  ,r- 

u  13°.                              k  331°. 

li^          327».              33î°.          17". 

B                          5,55        3,ïî5 

6,oo        3,65            4,3o        4,3o 

■                         3,So        U.85 

1,(5        3,>            3,i5        4,00 

^k                        3,5»        3,65 

3,95        3,i5            a, 95        3,85 

^^^              3,5u        -.(,63 

3,75          "                a, 80 

^  ...  . 

A_ 

^^^^^^^^^H 
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IV»  —  Acier  trempé. 

25.  J'ai  expérimenié  surtout  sur  des  barreaux,  dont 
le  premier  avait  7*^^,6  de  longueur  et  o*^™,58  de  diamètre, 
le  deuxième  11*^", o  de  longueur  et  o*'°',6i  de  diamètre. 

Dans  mes  premières  recherches,  les  barreaux  d'acier 
étaient  préalablement  portés  au  rouge  dans  la  flamme 
du  gaz,  puis  trempés  à  Teau  froide  et  immédiatement 
soumis  à  l'expérience.  Il  en  résultait  qu'ils  ne  possédaient 
pas  la  même  trempe  aux  diverses  températures  auxquelles 
je  les  soumettais.  Aussi  ai-je  toujours  eu  dans  la  suite  le 
soin  de  leur  faire  subir  après  la  trempe  un  recuit  à  une 
température  au  moins  égale  à  la  plus  élevée  qui  dût  être 
atteinte  dans  le  cours  de  mes  expériences.  Les  résultats 
sont  notablement  différents  des  premiers. 

Tableau  XVI. 
Intensité  du  champ  :  environ  3oG.G.  S. 

Aimantation 
Température.  totale.  permanente.       temporaire. . 


0 


34,5 99,90  i3,i4  86,76 

102,5 103,90  12,88  91,02 

210,5 109,54  12, 3o  97»^^ 

271 112,72  ii>94  100,78 

336 113,90  10, 3o  io3,6o 

Tableau  XVII. 
Intensité  du  champ  :  environ  3o  G.  G.  S. 

Aimantation 

Température,            totale.  permanente.  temporaire. 

o 

18 119,50  16,40  io3,io 

91 120,45  i5,55  104,90 

167 124,10  i4î4o  109,70 

238 128,43  13,62  îi4,8ï 

307 i3o,2o  12,28  ii7i92 
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De  ces  Tableaux  on  peut  conclure  les  lois  suivantes  : 

1*^  Les  moments  magnétiques  total  et  temporaire  d'un 
barreau  d'acier  trrmpé  vont  constamment  en  croissant 
avec  la  température,  au  moins  jusqu'à  335**,  et  cet  ac- 
croissement peut  atteindre  les  -^  de  la  valeur  initiale 
pour  raimantation  totale,  et  les  ^  pour  Taimantation 
temporaire. 

2°  Le  moment  magnétique  résiduel  de  l'acier  trempé  dé- 
rroît  constamment  quand  la  température  s'élève,  et  celte 
diminution  peut  aller  jusqu'aux  fiô  ^^  '*  valeur  initiale. 

Quand  on  opère  sans  recuit  préalable,  ces  résultats 
simples  sont  masqués  par  les  effets  dus  à  la  variation  de 
la  trempe. 

26.  Chacun  sait  qu'au  rouge-cerise  l'acier  perd  tout  le 
magnétisme  permanent  qu'il  pouvait  posséder.  J'ai  voulu 
vérifier  si,  à  ces  hautes  températures,  il  n'était  plus  pos- 
sible de  lui  communiquer  temporairement  la  propriéié 
magnétique.  J  ai  opéré  comme  je  l'ai  indiqué  précédeni- 
ment  pour  le  nickel  :  j'ai  placé  entre  les  pôles  des  élec- 
tro-aimants de  Faraday  un  barreau  d'acier  préalablement 
porté  au  rouge  blanc;  tant  que  le  barreau  a  été  rouge,  le 
champ  magnétique,  malgré  sa  grande  intensité,  n'a  eu  au- 
cune action  directrice  sur  lui  ;  mais  le  barreau  s'est  dirigé 
suivant  la  ligne  des  pôles,  dès  qu'il  est  devenu  sombnî. 
L'acier  perd  donc  complètement  la  propriété  magnétique 
au  rouge  ;  à  ces  températures  élevées,  il  ne  peut  ni  garder 
ni  acquérir  du  magnétisme. 

27.  Influence  de  la  variation  de  température  pendant 
r aimantation.  —  L'aimantation  que  prend  un  barreau 
d'acier  sous  l'influence  d'une  force  magnétisante  donnée 
ne  dépend  pas  seulement  de  la  température  à  laquelle  on 
opère,  mais  encore  de  la  grandeur  de  la  variation  de  tem- 
pérature qui  s'est  produite  pendant  l'action  de  la  force 
magnétisante.  Si,  par  exemple,  cette  force  agit  pendant 
que  la  température  s'élève  de   200**  à  240",  l'aimantation 
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finale  ne  sera  pas  la  même  que  si  elle  avait  été  provoquée 
à  240''  sans  que  la  température  s'élevât. 

Dans  une  première  expérience,  j'ai  aimanté  à  290^  sans 
variation  de  température,  et  j'ai  obtenu  pour  les  moments 
permanent,  temporaire  et  total  les  nombres 

5,o5        23,40        28,45;  ^ 

ayant  alors  laissé  la  température  s'abaisser  jusqu'à  240", 
j'ai  aimanté  de  nouveau  et,  pendant  que  le  courant  con- 
tinuait à  passer,  j'ai  chauffé  jusqu'à  290^5  j'ai  alors  ob- 
tenu les  nombres 

8,10        27,00        35,90, 

notablement  supérieurs  aux  précédents. 

Dans  une  deuxième  expérience,  j'ai  déterminé  Taiman- 
lalion  totale  à  4o°,  puis  j'ai  laissé  continuer  le  passage 
du  courant,  tout  en  gardant  l'œil  à  la  lunette,  jusqu'à  ce 
que  la  température  ait  atteint  290",  et  j'ai  fait  alors  une 
nouvelle  lecture  : 

Aimantation  totale  à  4o** 16,20 

»  »  290° 38,1 5 

Le  rapport  de  ces  deux  nombres  est  2,35,  tandis  que 
dans  toutes  mes  expériences  à  température  stationnaire, 
même  avec  des  barreaux  non  recuits,  je  n'ai  jamais  pu 
atteindre  un  rapport  égal  à  2. 

Il  résulte  de  ce  qui  précède  que  l'aimantation  d'un 
t>arreau  d'acier  dans  un  champ  magnétique  donné  est  une 
fonction,  non  seulement  de  la  température  finale,  mais 
encore  de  la  variation  de  température  pendant  que  la 
force  du  champ  persiste.  Pour  étudier  l'influence  de  la 
température  seule,  il  faut  donc  faire  en  sorte  que  la  va- 
^•îalion  de  température  soit  aussi  faible  que  possible  pen- 
dant une  opération  :  dans  mes  expériences,  elle  n'a  géné- 

lement  pas  dépassé  i'^. 


28.  Aimaniation  à  froid  et  échauffement.  —    L'aï- 
insntatlon    permanente  de  l'acier    a  déjà    été    l'objet  de 
lectiei'clips    iiombrenses,    en     particulier    de    la   part  de 
M.  Gaugaiii  et  de  M.  Poloni.    Je   n\>n  crois  pas  moins 
devoir    donner  ici  les  résultais  de  quelques  espérienefs 
que  j'ai  été  amené  à  exé.'uier  à  ce  sujet. 

J'ai  coninieijctî  par  aimanier  l'arier  à    basse  tempéra- 
ture etje  l'at  ciiaullé  ensuhe  progressîveineni  en  mesurant 
ie  moment  magnétique  permanent  à  diverses   tempéra- 
tures. 

Tableau  XVIII. 

T«mpéra 

40° 

i5o. 

40. 

6a. 
80. 

Le  mom 

stamment  à 
29.  Aim 

pérature  et 

lire.             Moment.        Tampérntiirc.            Momenl.       J 

180 Ii30  '  ^^^^H 

3oa o,3d    ^^^^I 

160 6,80   ^^^H 

180 s.so'^^^H 

Etii  magnétique  va  ainsi  en  décroissant  con- 
mesure  que  la  température  s'élève. 
antation  à  chaudel  refroidissement .  ~~  Rpn- 
nienant  le  problème  :  aimantons  à  haute  lem- 
laissons  l'aimant  se  refroidir  lentement. 
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Tableau  XJX. 

Aimantai  ion 


à  3o8«.  à  3i6°. 

3o8 17,45                3i6 14,60 

3oo '7î2o    .            ?4i '4î4o 

'292 ï6,95                198 i3,5o 

270 16,20                188. 12,60 

265 ^5,95                i83,5 11,60 

246 15,45                ï79j5 10, 65 

25o t4,95                175 9.70 

245 ï4,45               168 8,80 

237 i3,45               160,5 7,90 

23 1 12,45                i5o,o 7,00 

226 11,45                i34 6,10 

221 10,45                112 5,20 

216 9î45  i3,5.....    .       3,i5 

211 8,45 

2o5 7,45 

199 6î45 

190 5,40 

J78 4,40 

16 1 ,10 


1 


Il  y  a  donc  encore  diminution  dans  le  moment  magné- 
tique quand  la  température  descend  au-dessous  du  poinl 
d'aimantation. 

11  résulte  de  là  que,  un  barreau  ayant  été  aimanté  à 
une  certaine  température,  son  momentmagnétiquediminue 
Wsqu'il  s'échauffe  ou  se  refroidît.  L'effet  de  la  température 
est  ici  tout  à  fait  analogue  à  l'effet  de  la  torsion;  car  on 
sait  qu'une  barre  d'acier,   aimantée  pendant  qu'elle  est 
'Maintenue  dans  un  étal  de  torsion  donné,  perd  de  son 
'Magnétisme  soit  qu'on  augmente,  soit  qu'on  diminue  cette 
torsion.  Lorsqu'on  dispose  d'un  champ  magnétique  déler- 
'^^îixé,  il  y  a  donc  intérêt  à  aimanter  l'acier  à  la  tempéra- 
ture à  laquelle  il  doit  être  conservé  et  utilisé. 


=  ;» 
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30.  l,.flue. 
talion.  —  Oi 
permet  d'avoi 

magiiéiiqiie  donné,  un  rnomeni  jnagnëliqi 
si  l'on  produirait  l'aimatiLallon  à  cetle  leii 
reniar([iié  en  effet  que,  si  un  baneaii  d'à 
forteiueut  el  si,  sans  le  recuire,  on  Va 
force  niagnétisaule  donnée  à  des  icmpéra 
le  moment  luagnélique  permanent  va  r 
moins  -t^Q".  Je  me  suis  demandé  si,  en  le  lelrempani 
aussilAt  après  raimanratîon  à  2^0",  je  ne  lui  ferais  pas 
conserver  un  moment  maguélique  plus  grand  que  celui 
.qu'il  prendiait  à  la  température  ordinaire  dans  le  même 
champ  magnétique.  Celte  vue  me  semblait  conforme  aux 
idées  que  noua  nous  faisons  des  effets  moléculaires  de  la 
trempe,  et  elle  s'est  trouvée  véiifiée  par  l'expéricnctj. 

3e   commence   par  aimanter  le  barreau  vers  3o°  et  jb 


retrempe  au  moment  rie  l'aiman- 
Lit  cependant  emplover  un  artilîce  qui 
a  température  ordinaire,  avec  un  champ 
e  plus  grand  que 

ier  a  été  trempé 

lires  croissantes, 
ni  jusqu'au 


mesure  son  moment 
porté  à    a4o",  ji 


;  pu' 


.gnetique  per 

lante  de  nouveau,  et  je  le  laisse 
tomber  dans  un  seau  d'eau  froide  avant  de  mesurer  son 
mumciit  magnétique.  Voici  les  résultats  de  trois  expé- 
riences dans  lesquelles  j'ai  employé  des  forces  magné- 
tisantes différentes  (ces  forces  sont  exprimées  en  unités 
arbitraires). 


8,90                   21,95                27,35 

','47 

6,90                   i3,3o                21,10 

i,':86 

5,«o                      io,î'i                   19, ùo 

1  ,H48 

Le  rapport  da  deuxième  moment  magnétique 

au  premier 

est  toujours  notablement  plus  grand  que  l'un 

lé.  1!  n'est 

pas  le  même  dans  toutes  les  expériences,  et  il 

st  d'autant 

moindre  que  la  force  magnétisante  est  plus  ca 

nsidérable. 
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c'est-à-dîre  que  raîniaiilation  est  plus  proche  de  la  satu- 
ration. 

En  elïectuant  la  retrempe  pendant  raimanlation  à  chaud, 
j'ai  obtenu  un  moment  magnétique  plus  grand  encore.  Un 
barreau  d'acier,  trempé  au  rouge  et  aimanté  à  froid,  a 
pris  un  moment  égal  à  25, 4^;  placé  à  chaud  dans  le 
même  champ  magnétique  et  retrempé  en  même  temps,  il 
possédait  un  moment  presque  double,  égal  à  49?  45-  —  Dans 
une  deuxième  expérience  à  17"  et  à  240®,  j'ai  trouvé  les 
nombres  18,35  et  43,35. 

Il  semble  que  le  refroidissement  brusque  qui  constitue 
la  trempe  agisse  sur  les  particules  magnétiques  pour  les 
maintenir  dans  une  orientation  favorable,  qu'elles  auraient 
perdue  graduellement  par  un  refroidissement  lent;  ce 
serait  une  sorte  d'action  dérobée,  tout  à  fait  analogue  à 
celle  qui  maintient  écartées  les  molécules  des  solides 
trempés. 


DEUXIEME  PARTIE. 

INFLUENCE  DE  LA  TEMPÉKATURE  SLR  La  DISTRIBUTION  DU 
MAGNÉTISME  DANS  UN  BARREAU  CYLINDRIQUE. 


CHAPITRE  I. 

MÉTHODE    ET    APPAREIL. 

31.  Lorsque   l'aimantation  d'un  corps  est  uniforme, 

le  seul  problème  que  l'on  se  puisse  poser  relativement  aux 

(fuanlités  de  magnétisme  qui  y  sont  réparties,  c'est  la  dé- 

teirmination  soit  du  coefficient  k  d'aimantation  induite^*  ), 

que  l'on  appelle  aussi  coefficient  de  Neumann  ou,  avec 

Sîi:»W.   Thomson,    susceptibilité    magnétique,    soit    du 

coe^jyicient  v  d* induction  magnétique  que  Sir  W.  Thomson 


C  *  )    Xeconssur  Vélectricité  et  te  magnétisme,  par  MM.  Mascart  et  Joubert. 
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HERSON. 

^^ 

désigne  sous  le  non 

de  penne 

ahililé  mngnéjique.    L'une     | 

de  ces  (]uanlilés  se 

déduit,  e 

1  elfel,   im 

médiatement   de 

l'aulri!  par  la  lelaiit 

" 

T.l;\ 

le qui  pcrmel  de  calculer  la  va 

eurducoe 

ficient 

' 

h=t- 

H     ■* 

oucoefficicnl  de  Po 

isson,  qui 

joue  un  si 

grand  rôle  dans 

la  iliéorie  de  Poisso 

32.   Lorsqu'on  pi 

ce  dans  u 

cl.an.pm 

agnétique  donné 

nnmorceanhomase 

ne  d'un  m 

étal  magnétique,  l'intensité    | 

d'aimantation  qu'il 

prend  en 

chaque  po 

lit  est  certaine-    ] 

ment  fonction  de  la 

force  mag 

nétique  en 

ce  iKiint.  Or  la    l 

l'orce  magnétique  e 

n  nn  poil 

t  de  rnimani  est  la  résul-    \ 

tante  de  la  force  di 

champ  et 

de  la  fore 

e  provenanl  du 

métal  aimanté  lui-r 

nème.  Lor 

donc  mêu 

e  que  le  champ 

est  uniforme,  l'aiii 

antalion  q 

ui  se  prod 

uit  ne  l'est  pas-, 

pour  qu'elle  le  fût, 

il  faudrai 

que  le  mo 

rceau  de  métal, 

supposé  aimanté  on 

iformémei 

t.  produis! 

pour  tout  point 

intérieur  une  force 

i:onstante  ( 

n  grandeut 

et  en  direction: 

la  résultante  de  cet 

e  forée  et 

de  la  force 

du  champ  seraîi 

alors  constante   en 

grandeur 

et  en   dire 

ciiun    pour    tout 

point  de  l'aimant. 

33.  On  sait  qu'un 

e sphère  a 

maniée  un 

formément  pro- 

dnit  à  l'intérieur  u 

le  l'orce  co 

istante.  Il 

en  est  de  même 

pour  un  ellipsoïde  a 

mante  par 

allèlement 

«  un  de  ses  axes. 

Vor.  Quintusici 

ins  a  plac 

au  rentre 

d'une  bobine  un 

elIi|>soïde  de  révolu 

lion,  dont 

l'axe  était 

parallèle  à  celui 

delà  bobine.  Si  l'o 

1  appelle 

'.  l'inlensil 

d'aimantation, 

^^^^        le  moment  maguéti 

que  de  Tel 

ipsoïde  est 

■ 
1 

^^^    (0 

M  =  ■;  T.aH 

—  e',)l, 

^^^^H    a       e             le  dem 

-axe  ei  1' 

Si  p  désigne  U 

»' 
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force  magnétique  que  produirait  à  l'intérieur  une  intensité 
d'aimantation  égale  à  l'unité,  on  aura 

la  force  produite  sera  pi,  et,  si  F  est  la  force  du  champ, 
1  aura  la  relation 

l  =  HF-pl) 


H)  I-  ^-^^  F. 

On  voit  que,  les  dimensions  de  l'ellipsoïde  étant  connues 
ainsi  que  la  force  du  champ,  les  équations  (i),  (a)  et  (3)  per- 
met lent  de  calculer  A-  si  l'on  a  détprminé  préalablement  M, 
ce  que  faisait  vonQuintusIciiîus  par  la  méthode  deGauss 
Weber  ayant  opéré  sur  un  barreau  cylindrique  très 
long  par  rapport  à  son  diamètre,  M.  Kirchlioff  a  pu  le 
considérer  comme  un  ellipsoïde  allongé  et  a  tiré  ainsi  des 
expériences  de  Weber  des  nombres  absolus. 

M.  Rowland  a  employé  uu  autre  procédé  qui  consiste 
à  enrouler  sur  un  tore  du  métal  qu'il  veut  étudier  une 
spirale  qui  servira  de  bobine  magnétisante.  Par  raison 
de  symétrie,  la  quantité  de  magnétisme  qui  se  trouve  dans 
Une  tranche  quelconque  d'épaisseur  donnée  et  déterminée 
par  deux  sections  droites  est  constante.  Mais  l'aimantation 
pas  uniforme  aux  différents  points  d'une  section,  et 
la  méthode  de  van  Reese  ne  donne  ainsi  qu'une  valeur 
icjennedu  coefflcient  k  pour  les  différents  points  de  la 
section.  Je  dois  dire  cependant  que,  l'année  dernière, 
MiM.  Trowbridge  et  Me  Rae  ont  constaté  que,  du  moins 
pour  le  fer,  il  ne  semble  pas  y  avoir  de  différences  appré- 
cialles  entre  les  valeurs  de  la  perméabilité  magnétique 
quand  on  change  le  rayon  de  la  section  du  tore. 

34.  En  réalité,  cette  recherche  d'un  coefficient  absolu 
ï"  a  qu'un  intérêt  secondaire.  Les  moindres  circonstances 
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physiques  on  chîmiques  sutGsent  pour  altérer  très  nola- 
blement  la  proprinté  magnétique,  de  sorte  que  le  coëfBcîenI 

déleiminé  pour  un  ëclianiillon  donné  d'un  niéial  dojiDé 
ne  sera  pas  applicable  à  d'autres  di^iianlillons  du  même 
mêlai,  ni  même  à  l'échantillon  primÎLÎf,  dont  l'état  phy- 
sique ne  sera  pas  resté  identique  à  lui-même. 

De  plus,  If  coefficient  A  est  lui-même  une  fonction  de  la 
force  magnétisante.  Or  les  aimants  employés  journelle- 
ment ont  la  forme  d'un  prisme  ou  d'un  fer  à  chtïval,  de 
sorte  que  la  force  magnétique  à  l'intérieur  est  très  va- 
riable d'un  point  à  un  autre;  le  coefficient  ft  a  donc  des 
valeurs  très  diverses  pour  les  différentes  parties  d'un 
même  aimant. 

3S.  Ce  qui  intéresse  plus  directement,  c'est  le  cliamp 
magnétique  estérieur  que  produit  un  aimant  de  forme 
ordinaire.  Ce  problème  serait  complètement  résolu  si 
l'on  connaissait  la  distribution  du  magnétisme  dans  ce 
barreau.  Les  différentes  niéibodes  employées  détermi- 
nent simplement  la  composante  normale  de  la  force  aux 
différents  points  d'une  même  droite  parallèle  à  une  gé- 
nératrice de  l'aimant  et  très  voisine  de  cette  génératrice  : 
cette  composante  normale  peut  être  considérée  comme  ap- 
proximativement proportionnelle  à  la  quantité  de  magné- 
tisme, qui  se  trouve  au  point  correspondant  de  l'aimant. 

Coulomb  a  employé  pour  cette  détermination  la  mé- 
ibode  de  la  balance  de  torsion. 

M.  Jamin  lui  a  substitué  la  méthode  de  l'arrachement, 
tropconnuepour  qu'il  soitbesoind' en  rappeler  le  priocipc. 
Coninic  la  jiréeédeute,  elle  s'ap^ilique  surtout  aux  aimants 
permanents. 

La  méthode  de  van  Reese,  consistant  à  mesurer  le  flui 
d'induction  qui  traverse  une  section  d'un  barreau,  a  été 
utilisée  aussi  par  dilférents  expérimentateurs,  parmi  les- 
quels on  peut  ciler  MM.  Stoletow,  RowUnd,  Gaugain,  Po- 
loni,  ce  dernier  pour  l'aimantation  permanente  seulement. 
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Celle  dernière  méthode  s'applique  facîlemenl à  l'élude  de 
l 'ai  man  talion  lotale  à  tem[)éralure  variable.  Je  l'ai  adoplée. 

36.  Descriplioii  de  l'appareil.  —  Le  champ  magnélique 
que  j'emploie  est,  dans  la  plupart  des  cas,  le  cliamp  compris 
enlre  les  pôles  des  électco-aîmants  de  Faraday  aciioiinës 
par  un  coiirani  constani,  dont  l'ioieiisilé  est  réglée  au 
moyeu  d'un  rliéostal  et  d'uji  galvanomètre  par  une  dis- 
position identique  à  celle  que  j'ai  décrite  dans  la  première 
Partie  de  ce  travail. 

37.  L'éluve  est  aussi  la  même.  Elle  est  placée  entre 
les  p6les  des  éleciro-aimaiils.  De  chaque  côté  de  l'étuve  se 
trouve  uue  ardoise  qui  ne  louclie  ni  l'éluve  ni  les  électro- 
aimants  et  qui  arrête  le  rayonnement.  Y  eùl-il,  du  reste, 
une  variation  de  température  de  id"  ou  ao"  du  noyau  de 
fer  de  ces  éleclro-aimanls  que  leur  champ  magnétique 
n'en  resterait  pas  moins  constant,  puisque,  d'accord  avec 
M.  Rowlaiid,  j'ai  constaté  que  l'aimantation  du  fer  est 
sensiblenieut  indépendante  de  la  température. 

38.  Le  barreau  étudié  est  placé  à  l'intérieur  d'un  tube 
de  verre  mince  d'un  diamètre  à  peine  plus  grand  que  le 
sien  et  suivant  i'aye  des  éleclro-aimauts.  Il  porte  vers  son 
milieu  une  dousaijie  de  spires  sur  uue  longuL'ur  de  i""; 
celte  spirale  est  noyée  dans  une  légère  couche  de  plâtre 
et  ses  extrémités  sont  eu  communication  avec  les  bornes 
d'un  galvauo^uèlre  à  réflexion  que  j'observe  par  le  prorédé 
décrit  plus  haut. 

Ce  barreau  conserve  une  position  fixe  par  rapport  à 
l'éluve  et  aux  éleclro-aimanls;  c'est  la  spirale  que  je  dé- 
place de  centimètre  en  centimètre  tout  le  long  d'une  moi- 
tié du  barreau. 

39.  Comme  les  observations  à  uue  température  déter- 
minée doivent  durer  assez  longtemps,  j'opère  ici  en  gé- 
néral à    température  fixe  (').    Je  n'ai    expérimenté  qu'à 


^ 


(')  Pour  tes 


■l  seulement,  j'ai 


r 
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quatre  ictnpératures  différeiilea  :  glace  fondante  ou  tem- 
pérature ambiante,  eau  bouillante,  naphtaline  bouillante 
(216°  à  l'intérieur  du  lube),  paraffine  bouillante  (34o" 
environ  dans  le  tube). 

Dans  une  expérience  préliminaire,  je  détermine  le  flux 
d'induction,  dû  au  champ  magnétique  seul,  qui  traverse 
la  bobine  dans  ses  dîfl'érenles  positions.  Ce  flux  devra  èu-e 
retranché  du  flux  mesuré  dans  la  suite  si  l'on  veut  avoir 
le  flux  d'induction  dû  au  magnétisme  du  barreau  seule- 
ment. 

40.  Marche  d' une  opération .  —  Pour  faire  une  expé- 
rience, je  commence  par  placer  le  milieu  de  la  bobine  et 
le  milieu  du  barreau  en  coïncidence.  Je  règle  l'intensité 
du  courant  et  j'amène  à  l'équilibre  le  galvanomètre  à 
réflexion.  J'interromps  alors  le  courant  et  je  lis  l'impul- 
sion «  produite  :  elle  correspond  au  magnétisme  tem- 
poraire t  qui  existe  dans  une  moitié  du  barreau,  c'est- 
à-dire  à  la  différenceT  —  p  eutre  le  magnétisme  total  et 
le  magnétisme  permanent  : 

«  =  T-/.. 

Je  rétablis  le  courant  en  sens  contraire,  et  j'ai  une  im- 
pulsion P;  d'où  la  relation 

De  ces  deux  égalités,  je  déduis  ^ 

a/.  =  P  -  ,, 

et  je  répète  ensuite  ces  deux  opérations  avec  des  courant^Bi 

de  sens  contraire,  afln  de  pouvoir  prendre  une  moyenne       | 

Puis,  maintenant  le  barreau  eu  place,  je  fais  glisser  I-  -À 

1 

ployé   le  champ  magnétique  unirortne  d'une   bobine,  et  j'ai  opéré  à  1=^1 
nonibreuuB  lerapératuree  parut)  procédé  que  je  décrirai  pluEi  loin. 


TTENCE  DE  LA  TEMPÉnA! 


ilMANTATlOM, 


Spirale  de  i'^"  ei  je  reprends  les  mêmes  déterminations. 
Je  vais  ainsi  de  proche  en  proche  jusqu'à  l'extrémité,  sans 
cjne  la  Lobine  déborde  jamais  le  barreau. 

il.  Amortissement.  —  Dans  la  mesure  d'une  impul- 
liion,  Il  faut  tenir  compte  de  l'aoïortissemenl  :  je  fais  cette 
correction  en  déterminant  non  seulement  la  première 
élongatîon,  mais  encore  la  troisième.  En  les  appelant  «i 
a  une   valeur  approximative  de  l'im- 


piilsi 


'■    1"^! 


1  prend 
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42.  Calcul  de  la  distiibution  d'après  les  données  ex- 
périmentales. —  Ces  déterminations  expérimentales  ef- 
fectuées, il  s'agit  d'en  déduire  la  distribution  du  magné- 
tisme dans  les  diverses  sections  du  barreau. 

Remartiuons  d'abord  que,  si  j'appelle  u  le  llus  total 
d'induction  mesure  par  la  spirale  entière  dont  le  milieu 
est  situé  à  une  distance  x  du  milieu  du  barreau  ei  Y  le 
flux  qui  traverse  une  seclion  du  barreau,  j'aurai  sensible- 
ment, à  un  facteur  constant  près, 


-fj- 


puisque  la  sj 
que,  si  l'on  c 


expression  de  y.  La 


t  a   i'^"'  de  longui 
lait  u  en  fonction  de  x,  on  puisse  calculer 


irbe  à 


i  ordonnées  sont  les 


Valeurs  de  Y  correspondant  aux  diverses  valeurs  de  l'ab- 
Bcïsse  X  a  été  appelée  par  Gaugaln  courbe  de  désaiman- 
tation. On  sait  que 

dY 

représentera  la  densité  magnétique  par  unité  de  longueur 
i  ia  distance  x. 
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Dans  un  grand  nombre  de  cas,  j'aî  pu  représenter  u  e 
fonction  de  x  par  la  formule  de  Biot 

en  prenant  pour  origine  des  coordonnées  le  milieu  du  bai 


reau.  Il  est 

facile  de  voir  alors  que  Y  est  de  même 

toroiL-, 

car  on  peu 

idemifier 

avec 

a  +  i((x'-t-fx-^j. 

m 

De  l'idenlificaiion,  on  tire 

M 

1 

De  l'équ 

alion  de  la  courbe 

y  =  a'-b•^|f.■^.f.-'>, 

i 

on  déduit 

y  =  i'L.[i([i^—  [1-^) 

1 

ou 

r-A(|i*-f-»), 

1 

K-b-L.f.. 

■ 

Les  valeurs  des  coefficients  a,  t  et  [j.  se  déterminent  par 

trois  valeurs  de  u.  On  obtient  une  équation  du  deuxième  « 

degré  pour  calculer  fi,  et,  comme  le  produit  des  deux  ra-  -* 

cines  est  égal  à  l'unité,  l'une  des  racines  donne  fx,  l'autre  d 


Il  est  arrive  que  celte  équation,  qui  présente  des  solu — i 
lions  réelles  pour  certaines  températures,  avait  ses  racine^a 
imaginaires  pour  d'autres.  Mais  ^  kI  -  étant  alors  des^ 
quantités  imaginaires    conjuguées     dont    le    module    es^Sa 
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égal  à  I,  u  prend  la  forme 
1  iédult 

re!alions 

a  —  a         et         i' =  6- 

Dans  d'autres  cas,  u  peut  être  représenté  par  une  for- 
e  parabolique  du  deuxième  degré  (') 


On  déduit  de  là 

C'est  le  cas  de  certaines  aiguilles  courtes, 
■43.  Remarque .  —  La  courbe  dont  l'ordonnée  esiy  ne 
représente  que  la  distribution  du  maguétisme  sur  la  sur- 
face latérale  du  barreau  cylindrique.  Il  est  clair  que  la 
masse  magnétique  contenue  datis  une  moitié  du  barreau 
se  compose  du  magnétisme  répandu  non  seulement  sur 
cette  surface  latérale,  mais  encore  sur  les  bases  terminales. 
Si  dans  l'espressiun  de  Y  on  donne  à  x  une  valeur  égale 
a  la  demi-longueur  du  barreau,  on  obtient  la  différence 

(  '  )  Cela  revient  i  dire  que,  daoa  le  déieloppement  en  série  de 
«  =  a-*((i.'+li-'J 
'Ui  vint  les  pitissanitea  croissantea   des,  (aas  les  coefflcicnls,  à  partir 


*erina  du  q 
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entre  le  magnétisme  de  toute  ta  moitié  du  barreau  et  le 
magnëtisme  réparti  sur  la  surface  cylindrique  :  c'est  donc 
le  magnélïsme  qui  s'éiale  à  la  base  du  cylindre. 

CHAPITRE  II. 
I.  -  Feb. 

44.  M.  Rowlanda  déterminé  (1873-74)  pour  plusieurs 
températures  la  perméabilité  magnétique  du  fer  et  a 
trouvé  un  nombre  sensiblement  constant.  Après  lui,  en 
i885,  MM.  TrowbridgeelMcRaeont  repris  le  même  sujet 
en  opérant  3  diverses  températures  comprises  entre  — 4"° 
et  +  180°,  La  mélliode  et  l'appareil  employés  par  ers 
derniers  expérimeniatpurs  diffèrent  très  peu  de  la  méthode 
et  de  l'appareil  de  M.  Rowland. 

Comme  les  résiiltala  consignés  dans  la  première  Partie 
de  ce  travail  montrent  une  constance  presque  absolue  du 
moment  magnétique  d'un  cylindre  de  fer,  quelle  que  soit 
la  température,  j'ai  commencé  par  mesurer  les  masses 
magnétiques  totales  qui  se  trouvent  dans  chaque  moitié 
d'un  même  barreau  soumis  à  la  même  force  magnétisante  à 
des  températures  diverses  :  si  elles  sont  indépendantes  de 
la  température,  il  en  résultera  que  la  distribution  elle- 
même  ne  varie  pas  avec  la  température. 

C'est  ce  que  l'expérience  a  prouvé.  Pour  s'en  con- 
vaincre, il  suffît  de  consulter  le  Tableau  suivant,  donnant 
les  résultats  de  deux  séries  d'expériences. 

Tablbau  XX. 


Température,  totale.  permanente.  temporaîri 

a3 i3,3o               1,00  aa,3o 

100 23,40                 0,80  22,60 

216 a3,5o                1,00  2a,5o 

327 23, 5o                1 ,00  aa,5o 
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a3 23,2'j  0,95  î2,3o 

100 a3,i5  0,95  y.'i,xa 

ai6 : 23,35  0,95  .  aa.jo 

317 a3,3î  r,o5  22, 3o 

^ous  pouvons  donc  dire  (jue,  dans  les  limites  de  tem- 
péraiure  entre  lesquelles  les  expériences  ont  été  faites, 
l'aimantation  du  fer  est  indépendante  de  la  température, 
tant  au  point  de  vue  de  la  (juantilé  de  magnétisme  que  de 
sa  distribution. 

Ces  conclusions  sont  conformes  à  celles  des  physiciens 
américains  que  j'ai  cités,  M.  Uowland  constate  que  «  la 
résistance  du  fer  à  l'aimantation  ne  semble  pas  beaucoup 
affectée  parla  température  11.  MM.  Trowbridge  et  Me 
Rae  ont  construit  pour  cliaque  température  une  courbe 
représentant  la  variation  de  la  perméabilité  magnétique 
avec  la  force  magiiéiisante,  et  ils  ont  reconnu  que  les  di- 
verses courbes  obtenues  ne  diffèrent  entre  elles  que  de 
quantités  négligeables. 


II. 
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r  but  la  détermination  de  la 
nélique,  ontété  effectuées  avec  des  forces 


Le  nickel  a  été  étudié  par  M.  Rowland  à  deux  tempéra- 
tures différentes,  toujours  par  la  méthode  du  tore.  Ces  ex- 
périences,  qui   avaient  pou 
perméabilité  m: 
magnétisante.'ide  toutes  grandeurs. 

Comme  je  l'ai  déjà  fait  remarquer  précédemment,  l'ai- 
nianiation  que  je  communique  aux  barreaux  est  toujours 
Voisine  de  la  saturation. 

J'ai  fait  ici  deux  séries  d'expériences  distinctes,  l'une 
sur  le  barreau  cylindrique  de  iS^jOÔ  de  longueur  et  de 
■^'^'",57  de  diamètre,  l'autre  sur  des  aiguilles  minces  el 
longues. 


Ali 


1°  Barreau  cylindrique 
(de  iS^jOÔ  de  longueur  et  de  o"",  57  de  diai 

•Va.  Le  magnétisme  total  est  réparti  sur  toule  la  lon- 
gueur du  barreau,  tandis  que  la  portion  temporaire  de  ce 
magnétisme  est  localisée  vers  les  extrémités,  à  partir  des- 
quelles elle  occupe  des  longueurs  d'environ  a"", 3. 

Des  expériences  préliminaires  ont  établi  la  loi  suivant 
Jaquelle  varie  la  quantité  de  magnétisme  temporaire  et 
permanent  qui  se  développe  dans  une  moitié  du  barreau  de 
nickel.  En  consultant  le  Tableau  suivant,  on  peut  con- 
stater que  le  mngnétisme  permanent  va  constamment  en 
diminuant  quand  la  température  s'élève,  jusqu'à  dispa- 
raître complètement  vers  33o"  ;  que  le  magnétisme  tempo- 
raire va  en  croissant  jusqu'aux  environs  de  aSo"  ou  aôo", 
pour  décroître  ensuite  très  rapidement  et  devenir  nul 
entre  330"  et  34o°.  11  en  résulte  que  le  magnétisQie  total 
varie  peu  jusqu'à  200"  et  semble  croître  légèrement;  mais 
à  partir  de  cette  température  II  décroît,  pour  s^évanouir 
avec  le  magnétisme  temporaire. 

Tableau  XXI. 
Température.  T.  p.  t. 

0° 58,OQ  27,20 

100 58, a5  a6,43 

193 58,35  a4,a5  34,0* 

23a 36,25  21,95  34,3V 

a53 55, o5  20, 35  34, 7f 

274 5i,5o  18, 23  33, aj 

292,5 46,90  i5,3o  3 

3i3 35,75  10,45  a 

340 0,00  0,00 

Quant  à  la  distribution  aux  diverses  tempéra 
sera  connue  par  les  Tableaux  suivants  : 
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1                                         Tableau  XXII. 

1                              Aimantation  permanente,  ■                 AîmanI 

■io-lcmperaire. 

'       X.               '    O^.V         ÏOO».          216=r         '^0". 

101)°.          2lfi». 

0 H  =  27,ao      a6,45      aa.gS          29,40 

3i,5o      34,20 

1 afi,75      35,60      33,55          2i),3o 

3i,5o       34,30 

2 3J,io      24,35      ai, 35          29,40 

3i,5o      34,30 

3 33,80      33, 5o      19,45          39,40 

3i,5o      34,3» 

J 20, îS      30, 5o      17,35          29,35 

31,40      31, .0 

S 17,35      .6,35       14, 15          29,10 

3i,20      33,80 

G 11,55       11,55       10,35           25, 60 

37,20      29,70 

7 4,f'0         5,îo         5,80           i3,5o 

i5,8o       17,90 

La  valeur  de   u  en  fonction  de  x  peut 

.e  ,cp,é«,me,- 

assez  exaciement  par  les  formules 

«  =  fl-6(ix:^-i-H-^) 

u  =  a  —  b(x--  5)* 

pour  l'aîmantaiion  temporaire,  cfitle  dern 

ère  applicable 

«eulemenl  pourx>  5.  On  deduil  de  ces  fo 

rmiiles 

r                                       j=  A(n^-fx-'\, 

*^                                      7  =  26(:.-5), 

On  constate  alors  que,  dans  le  premier 

cas,  à  mesure 

>«qnela  températtire  s'élève,  la  valeur  dejv, 

correspondant 

en  diminuant, 

-«de  même  qui!  la  masse  niagnélique  contenue  dans  fliaque                  | 

*nioiiié  du  barreau,  pour  devenir  nulle  vers 

3ao».  Dan.  le                 -1 

«:3eusième  cas,  le  ma^m'iisme  ri-parli  linéai 

..ment  .„r  les                  1 

.^aces  latérales  varie  peu  quand  on  passe  de 

„.à,„o.età                   1 

saiG";  ce  qui  change  avec  la  température,  c'est  le  magné-                   1 

tisme    temporaire    qui    s'accumule    sur  les  faces    termi-                  | 

,  *ïales;  il  augmente  conlinuellemtnl  entre 
température,  au  point  d'èlre  à  ai6°  à  peu 

ces  limites  de                 M 

près  double  de               J 

«e  qu'il  était  à  0".  La  distribution  de  l'aim 

totale     !^^^Ê 

4^6  BEaSOH. 

se  déduil,  comme  somme,  des  ain 
permanente. 


Jif-.ul/cs 


',  les  l)a 


i  dont  la  longi 


r  n'est  pas  1res 
graiiile  par  rap|)ort  aux  antres  dimensions,  en  général  les 
aimaniaiions  de  sens  contraire  des  deux  moitiés  des  bar- 
reaux se  i-cjoigncnl  au  milieu.  Oii  peut  môme  imaginer  que 
ces  aimanlalinns  de  sens  contraire  empiètent  l'une  sur 
l'autre  cl  que,  par  suite,  les  effets  observés  vers  la  partie 
centrale  soient  dus  nniquement  à  leur  différence. 

Il  semble  donc  utile  d'opérer  sur  des  aiguilles  snQisam- 
menl  longues  par  rapport  à  leur  section,  pour  que  le  mi- 
lieu ne  présente  aucune  trace  de  magnétisme  temporaire 
et  permanent, 

Je  me  suis  fait  couper  dans  une  lame  de  nickel  trois  ai- 
guilles de  longueurs  diverses.  Elles  ont  toutes  pour  section 
un  carré  de  o"",:!  de  côté;  leurs  longueurs  sont  de  t)'", 
18*"°  et  2j'°.  Pour  la  plus  petite,  la  longueur  est  donc 
égale  à  ^5  fois  le  côte  de  la  section. 

J'ai  opéré  ici  dans  le  champ  magnétique  uniformed'une 
longue  bobine  de  2™  environ  de  diamètre;  la  disposition 
est  d'ailleurs  la  même  que  dans  les  cas  précédents. 

J'ai  commencëpar  constater  que,  à  partir  des  extrémités  , 
la  distribution  est  la  même  dans  ces  trois  aiguilles.  J'ai 
mesuré  à  cet  effet  le  flux  d'induction  qui  traverse  chacun 
de  ces  aiguilles  soumises   à  l'action  de  la  même  force  ma 
gnélisante,  au  milieu,  à  3'^", 5  et  à  o'"'',5  du  bout. 


7.95 

,8,o5 

,!„,5 

4-    -M 

6,4o 

■  1,05 
6,4o 

8,a5 
6,00 

6     ^ 

f 
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Il  est  donc  inutile  d'éludier  séparémeiit  la  distribution 
dans  chacun  de  ces  barreaux.  J'ai,  par  suite,  continué  à 
opérer  sur  le  barreau  de  18'^™  senlement. 

La  masse  magnétique  qui  réside  dans  une  moitié  de 
cette  aiguille  a  été  détermijiée  à  des  (empéralures  diverses 
dans  un  cliamp  d'une  intensité  d'environ  aj  C.G.S. 

46°.  laa-.S.  219°.  249".  272".  312'.  ; 

lantation  totale 14,70  14,76  14, 3o  i3,g5  i3,i5  9,80  1 

"              permanente.      10,00  9,55  8,g5  8,55  7,8s  5, 60  i 

»              temporaire.       4,70  5, 20  5,35  5, 40  5,3o  4,20  1 

On  voit  que,  d'une  façon  générale,  les  masses  magnéti- 
ques se  comportent  comme  les  moments  magnétiques  vis- 
n-visde  la  température.  Nous  pouvons  remarquer  de  plus 
i|ue,dans  ces  aiguilles,  ie  magnétisme  temporaire  a  toujours 
été  beaucoup  plus  faible  que  le  magnétisme  permanent. 
C'est  le  conlraire  de  ce  qui  a  lieu  pour  les  gros  barreaux. 
Les  mêmes  formules  em[jiriques  peuvent  encore  s'appli- 
quer ici. 

Dans  une  première  série  de  mesures,  j'ai  opéré  à  des 
températures  fixes,  en  mesurant  le  flux  d'induction  en 
^  points  d'une  moitié  du  barreau,  afin  de  déterminer  avec 
précision  la  forme  de  la  courbe  Ggurant  la  distribution. 
J'ai  employé  ensuite  un  autre  procédé  qui  consiste  à 
placer  le  toron  en  une  position  invariable  et  à  chauffer 
Jjrogressîvement  depuis  la  température  ambiante  jusqu'à 
340",  en  effectuant  des  mesures  à  un  grand  nombre  de 
températures.  Puis  je  construis,  sur  ces  données  expéri- 
■anentales,  une  courbe  figurant  par  ses  ordonnées  les  flux 
«i 'induction  qui  traversent  cette  sectiou  du  barreau,  et  je 
ï»uia  déterminer  sur  cette  courbe  les  valeurs  du  iluxcorres- 
pcndantàdes  ictnpéraiurea de  5o",  100",  iSo",  aoo",  auD", 
a5o°,  ayS",  3oo°,  SaS".  Les  mêmes  opérations  répétées 
pour  les  sections  du  barreau  situées  à  3''"',5,  à  6™  et  à 
S"", 5  du  milieu,  me  permettent  de  calculer  la  forme  dt 
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—    „„„„.  " 

^ 

■ 

^ 

4'oiii'be  représentanl  la  distribution 

»rles  f 

ces 

atérales 

du  barreau  a  ces  tempéraiures. 

48.  Aimantrition  permanente.  — 

Le  tlui 

d'i 

duclion 

mesuré 

este   conslaiil    à    partir   du 

milieu 

du 

barreau 

jusqu'à  u 

ne  distance  un  peu  inferieu 

e  à  4- 

c'est  donc  â    | 

parlii'  Je 

là  que  l'on   rencontre  du 

niagnéusme 

résiduel 

libre. 

PREMIÉKE  SÉRIE. 

Intensité  du  champ  ;  environ 

36  C.  G. 

S. 

' 

Les  furmiiles  gënërales  représentant  la  distribu 

ion  sont 

„  =  „_/,([.-''+|.- 

*-'")■ 

^^^Ê 

y^a'-ù\ii-"  +  i^- 

^-•'O. 

■ 

J-  =  Atfl-r-''-ti-l^-"' 

)■ 

^ 

Tableau    XXIIl. 

[ 

Tempéralui'c  o°. 

a=  [8,oB,           a'  =  i8,o8, 

A  =  o, 

618, 

; 

■ 

b=    3,890,        6'^    2,886, 

d=3 

5, 

■ 

.^.,.3„         i=o 

807. 

J 

_" ^. 

fl 

X. 

observé.       calcule. 

V- 

"^V 

lC,3o               ;- 

ia,3o 

« 

Z^ 

3,5 

12, 3o        ia,3o 

ia,a5         12,37 

12,37 
ii,i5 

" 

[3 
69 

e.. 

1M5         II, 45 

10,60 

B.. 

55            ',^ 

9,4" 
H,6i 

j 

39 
i9 

8,5 

8,65          8,6î 

, 

B                   7 , 80 

7,81 

' 

8a 

«■■ 

Température   .00" 

^^^^L 

a=  14, 5.,         n'=  14, il, 

A  =  o,4c 

T. 

^^^ft 

i>  =     1,406,       6'  "     I,l02, 

(i  =  -i/, 

L 

tx=,,3ai,          i  =  o 

751. 

1 

J 

1 
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u 


X,                   observé,      calculé.  Y.                     y. 

O ï  ï  >  70              »  »                       *^ 

3,5 ïi,7o    iIj70  ii>7ï     0,000 

4 11,65    11.67  11,68     o,ii5 

6 10,95    10,95  10,96     0,623 

7 11,25    10,17  10,18     0,943 

8 8,80     8,92  8,94     1,38 

8,5 8,3o    8,3o  8,32     i,58 

9 «     7»44  7>46     1,85 

Température  216**. 

a  =12,18,         a'=  12,18,  A  =  o,23o, 
b  =z    o,563,       b' =    0.559,       ^  =  3,5, 

(ji-=  1,609,         —  =  o,663. 

F*" 


u 


X.  observé.      calculé.  Y.  y. 

o 1 1 , o5  1 1 , o5  »                    » 

3,5 II, o5  II, o5  II, o5  0,000 

4 11,00  II, o3  iij04  0,095 

6... 10,40  10, 4o  10,42  o,56i 

7 9»6o  9,67  9,69  0,916 

8. 8,40  8,5o  8,53  1,43 

8,5 7,70  7,70  7,74  1,77 

9 »  6»7i  6,74  2,18 

Il  résulte  des  Tableaux  précéd en Is  que,  jusqu^à  216®,  la 
masse  magnétique  résiduelle  d'une  moitié  de  l'aiguille 
varie  en  sens  contraire  de  la  température.  Mais  la  dislri- 
Imtion  change  en  même  temps  :  une  partie  du  magnétisme 
localisé  sur  les  bases  se  rapproche  du  milieu  de  Taiguille 
à  mesure  que  la  température  s'élève.  Nous  savons  d'ailleurs 
que  la  masse  magnétique  s'annule  vers  33o°. 


48o 

La  deuxiè 
naître  par  qu' 
et325'>.  L'iQ 

Le  Tablea 


EBSOK 


i  séiie  d'expériences  i-L-laiéu  ici  fera  cou- 
us  gradations  passe  la  distribution  entre  So" 
isitë  du  cliamp  est  d'environ  3o  C.G.S. 
suivant  donne  les  diiréreutes  valeurs  des 
constantes  qui  entrent  dans  les  formules  générales  de 
distribution.  La  valeur  de  d  est  conslaniment  égale  à  3,  5, 
Une  dernière  colonne  donne  les  valeurs  de  Y  pour  x  =  y, 
c'est-à-dire  à  l'exlrémiié  du  barreau  ;  ce  nombre  Yb  repré- 
sente la  quantité  de  inaguëtisme  qui  réside  sur  la  face  ter- 
minale. 


DEUXIÈME  SÉRIE. 

Tablkau  XXIV 

4. 

*'. 

A. 

ï 

o,o3z 

û,o3i 

0,0^7 

2,31 

2, 

o,o3i 

o,û3o 

0,026 

2,3.i 

a. 

o,c.3o 

O,039 

0,025 

2,37 

2-, 

o,o4o 

0,039 

o,o3i 

a,iG 

1, 

o,o3o 

0,02Ç) 

0,022Î 

a,ie 

3. 

0,020 

0,0.95 

o,oii5 

a, 16 

1, 

Les  nombres  déterminés  parles  constructions  graphiques 
pour  la  température  de  Saâ"  sont  trop  incertains  pour 
qu'il  soit  utile  de  les  donner. 

On  voit  que  la  masse  magnétique  va  constamment  en 
diminuant  jusq^i'à  la  température  a  laquelle  elle  s'annnle. 
La  portion  de  celle  masse  qui  est  répartie  sur  les  faces 
latérales  va  en  croissant  d'abord  pour  diminuer  ensuite     ■ 
graduellement.  Quant  au  magnétisme  qui  réside  sur  les     D 
bases,  il  diminue  d'nne  façon  coniinue  à  mesure  que  la    ^1 
I  températuies'clève;  je  l'aireprésenté  par  l'aire  d'un  reo    il 
ingle  dont  l'un  des    côlés   serait  la   valeur   de  y  pour 


K  pour    1 

J 
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X  ^  9  dans  la^g.  4)  où  j'ai  construit  les  courbes 

pour  les  températures  que  j'ai  citées. 
Fig.  4. 


Aimantation  temporaire.  —  On  ne  rencontre  de  magné- 
*^îsme  temporaire  qu'à  partir  d'une  distance  égale  à  y™  de 
'  'extrémité.  La  <lislrîbution  latérale  est  à  peu  près  linéaire, 
et  1«8  formules  qui  la  représentent  sont 


=p—q{x 


-6)». 
-8)«, 


■^Mfi.  dtChim, 


y==%q  (a^  — 6). 

H  Je  Phji.,  6**éris.  t.  Tlll.  (Août  i» 


4o2  beusoit* 

PREMIÈRE  SÉRIE 

Tableau  XXV. 

Intensité  du  champ  :  36  G.G.S.      « 
Température  o®. 

p  =  6fOOf  q  =  Oji6f 

jo'=  6,01,  8  =  6. 

•  ■  -   ■  « 

.    ar.  observé,     calculé.  Y.  jr. 

6 6,oo  6,oo  6,oi  o,oo 

y.: 5,85  5,84  5,85  0,82 

8',, 5,40  5,36  5,37  0,64 

8,5 5,00  5,00  5,01  0,80 

'    9--« • »  4,56  4,57  0,96 


Température  îoo°. 
/?  — 6,80,         ^  =  0,128, 
p'=6,8i,        8  =  6. 

u 

jc.                            observé,     calculé.               Y.  j. 

..j ,  6....\. 6,80         6,80             6,81  0,00 

7,. ....  .\. 6,65         6,67             6,68  0,26 

8 \... ....     6,3o        6,29            6,3o  o,5i 

8,5......'.;...     6,00         6,00             6,01  0,64 

9. . . . .  .\. . /, ..        »           5,65            5,66  o>77 

,  '^    Température  216*. 

P  ^>>6o,        •g'  =  0,096, 
-  />'=  7,61  8  =  6. 

u       

X.  observé,    calculé.  Y.      -y. 

6 7>6o         7,60             7,61  a, 00 

7- ^•••-     7>55        7,5o       .  .  7,5i  9,19 

8 7,20     7,22        7,23  ,.<;>» 38 

8,5 7,00        7,00            7,01  0,48 

9 »           6»74\    -      6,75  G, 58 

On  voit  que  la  quantité  de  mâghëtisme  temporaire  va 
en  s'élevant  entre  o^  et  216^,  aussi  bien  sur  les  faces  lalë- 


^  >■■■  ■  •-■î  '. 


INFLUENCE  DE  LA  TEMPÉRATURE  SUR  l'aiMAKTATION.     483 

raies  que  sur  les  bases  terminales.  Comme  nous  savons 
d'autre  part  qu'elle  s'annule  vers  34o®,  il  sera  intéres- 
sant d'apprendre  par  le  Tableau  suivant  ce  qu'elle  devient 
dans  l'intervalle  de  216®  à  34o°, 

La  courbe  de  distribution  latérale  étant  toujours  repré- 
sentée par  l'équation  linéaire 

7  =  2^  (a?  — 6), 

j'ai  obtenu  les  valeurs  suivantes  pour  le  coefficient  2  y, 
pour  la  quantité  p  de  magnétisme  d'une  moitié  de  Tai- 
guille  et  pour  la  valeur  Yg  de  l'aimantation  de  chaque  base. 

Tableau  XXVI. 
Intensité  du  champ:  3o  unités  G. G. S.  environ. 

Température.  2  q,  p.  Y,. 


o 


5o 0,160  2,45  1,69 

100. 0,208  2,85  1,86 

i5o 0,240  3,10  2,02 

200 o,256  3,35  2,20 

225 0,224  3,5o  2,44 

25o 0,096  3,55  3,07 

275 0,048  3,55  3,28 

3oo o,o32  3,25  2,91 

340 0,000  0,00  0,00 

La  quantité  de  magnétisme  va  en  croissant  jusqu'aux 
environs  de  260®  pour  devenir  nulle  vers*34o".  La  frac- 
tion de  cette  quantité  distribuée  latéralement  s'accroît 
d'abord  comme  je  l'ai  dit  tout  à  l'heure;  mais,  à  260°,  «lie 
diminue  déjà.  L'aimantation  des  bases  va  en  croissant 
bien  au  delà  de  cette  température,  jusqu'aux  environs  de 
290°;  à  partir  de  là,  elle  baisse  brusquement. 

Dans  le  cas  de  l'aimantation  temporaire,  comme  dans  le 
cas  de  l'aimantation  permanente,  on  ne  constate  du  ma- 
gnétisme qu'à  partir  d'une  certaine  distance  du  milieu  de 


484 

l'aiguille,  distance  qui  semble  être   iniJépendanle   de  la 
teiiipéralure. 

L'aimautation  totale  sera  la  somme  des  aimantations 
permanenie  et  temporaire.  Le  Tableau  suivant  est  rela- 
tif à  la  deuxième  série  d'expériences. 


Tabi 


;  XXVII. 


Tempdraluro.                 ar  =  3,5.         ponr  3;  =  9.  pour  j  =  9,  "■ 

5o a,4i                 4,58  3,17 

100 8,76                 4,60  3,41 

i5o 8,96                 4,71  3,5i 

200 9,11                 4,78  3,63 

aa5 9,16                 4,8î  3,65 

aSo 8,5î               5,44  a,a4 

375 7,65               5,4a  1,71 

3oo 6,10               4,44  t,o4 

m.  —  Cobalt. 

49.  Lccoballa  Taîl  aussi  l'objet  do  quelques  reclicrches 
de  la  part  de  M.  Rowland. 

J'ai  étudié  ici  les  variations  de  la  distribution  dans  le 

peiil  barreau  de  cobalt  qui  m'a  déjà  servi  précédemment, 

cl  j'ai  pu  la  représenter  par  la  formule  de  Biot  aussi  bien 
dans  le  cas  de  l'aimanlalion  pcrmauente  que  dans  le  cas 
de  l'aituantalion  temporaire. 

Tableau  XXVIII. 
SO.  Aimantation  permanente. 

TempÉrature  a5°. 

^  =  ,,3;,       1  =  .,A 
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u 

X,  observé.    'Cfthmlé.  Y.  jr, 

o 1,95  1,96  1,97  0,00 

1 1,85  1,84  1,85  0,24 

2 1,45  1,46  1,47  o,5i 

3 0,80  0,79  0,80  0,83 

3,775 »  o,o3  o,o5  i,i4 

Température  100*. 
,  ,         uf  [A  =  0,064. 

b  ca:  0,074,  b   sar  0,07»   \ 

U 

X.  observé,    calculé.  T.  y, 

o 2,00        2,00  2,00  0,00 

1 1,95  1,94  1,95  o,i3 

2 1,70  1,70  1,71  0,36 

3 1,10  1,09  1,12  0,90 

3,775 »  o,o5  0,12  1,79 

Température  216". 

a=  2,73,  a' =  2,73    )   .  _ 

,  /  rr  o  [  A  =  0,018. 

0  =  0,014,        6  =o,oi3  \ 

JX  =  4,00,  —  =  0,25. 

u 

X.  observé,    calculé.  Y.  y, 

o * 2,70  2,70  2,70  0,00 

1 2,65  2,65  2,67  0,07 

2 2,5o  2,5o  2,52  0,29 

3 1,80  1,82  1,89  1,17 

3,775 »  o,t8  o,38  S,a6 

Température  332*. 

a  =  5,26,  a'  =  5,26    |    .^        og 

b  =  0,355,        V  =  0,343  S  ' 

IX  =  2,00,       —  =  o,5o. 
jx         ' 
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BERSON. 


u 


X. 


0.  .  .  . 

1.  . . . 

2.    .  .  . 

3.  ... 

3,775 


observé. 

calculé. 

Y. 

jr. 

4,55 

4,55 

4,57 

0,00 

4,45 

4,37 

4,40 

0,36 

3,80 

3,75 

3,80 

0,89 

2,35 

2,37 

2,47 

1,88 

» 

0,37 

0,53 

3,24 

Comme  pour  le  nickel,  j*aî  tracé  Tune  au-dessus  de 
l'autre  les  courbes  figuratives  de  la  distribution  à  ces 
quatre  températures    [fig'  5).  A  mesure  que  la  tempé- 


Fig.  5, 


3.27S 


rature  s'élève,  le  magnétisme  s'accroît  en  quantité  et  eir: 
même  temps  est  rejeté  vers  les  extrémités  du  barreau.  Les  : 
faces  planes  terminales  prennent  elles-mêmes  une  aima 
talion  de  plus  en  plus  grande. 
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Tableau  XXÎX.     . 

51 .  Aimantation  temporaire. 

Température  25°. 

a=;8,83,  «'=8,83     )    .  ^ 

u  /r  w  A  =  o,oi8. 

b  =  o,ei45,         o  =  o,oi2  ) 

fx  =  5,44,       -  =  0)18. 


u 


X.                           observé,     calculé.              Y.  y. 

o 8,80.^8,80  8,81  0,00 

I 8,75         8,75  .8,76  0,10 

2 8,40         8,40  8,48  0,55 

3, 6,5o        6,5o  6,92  2,98 

3,775 »            0,16  1,73  -       11,06 


Température  100*. 


=  9,43,     «'=9.43  j^^    53 

=  0,040,      ^  6' =  0,037  ^ 


a=  9,43, 
h 


I 
>  =  4,i8,       -  =  0,24. 


u 


X.  observé,    calculé.  Y.  jr. 

o...... ,    9,35        9,35  9,36  0,00 

i. :,,::.,:,.,    9,25      9,25        9,27        0,21 
2....;..'.....    8,75      8,^2         8,78        0,92 

3 6,5o        6,49  6,72  3,87 

3,775........       »  o,5i  1,23  it,73 

Température  216*. 

a=  11,66,  a' =  11,66     )    . 

,  '     '  ,,  '         [  A  =  0,121. 

0=    o,io5,         b  =    0,099  ) 

}*  =  3,4a,        --  =  0,29. 


.. 

observé.       calculé. 

Y. 

M, 46 
11,29 
io,5o 
7,70 
1,38 

o,3B 

1 

J 

^ 

.     ..     10,45        10, ^a 

3,77. 

»                 0.7» 

Température  33a 

J 

ô=    o,a74        i'=    o,26i  ' 

A  =  o,aBa. 

a 

f  =  2,9i,       ^  =  0 

34. 

■ 

m.  observa.       exlculé.  T.  y. 

a 18, 3o  18, 3o  i8,3î  0,00 

1 18, i5  17,95  17,99  o,7i 

2 16,35  16,44  16,55  a, 41 

3 11,85  11,85  la, 18  7,18 

3,775 .  »,7a  3,47  16, 58 

L'inspection  des  Tableaux  précédents  et  des  courbes  • 
figuratives  de  la  distribution  [fig-  6)  nous  apprend  que  = 
la  quantité  de  magnétisme  en  cbacjue  point  s'accroît  avec= 
la  température. 

Dans  la  formule 

qui  représente  la  distribution,  le  coefBcient  A  varie  dan— 
le  même  sens  que  la  température  et  le  paramètre  jJ.  en  sei^ 
contraire. 

52.  L'aimantation  totale,  qui  est  la  somme  des  aîmacs 
tations  temporaire  ei  résiduelle,  ira  en  croissant  comnni 
chacune  d'elles  avec   la  température,  et  les  courbes  q'v 
figureraient  sa  distribution  ont  des  formes  analogues 
celles  qui  représentent  la  distribution  du  magnétisme  lecKi- 
poraire,  c'est-à-dire  que,  en  chaque  point  du  barreau,     J* 
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quantité  de  magoétisme  total  va  constamment  en  croissant 
avec  la  température. 

Dans  le  Tableau  suivant,  la  première  colonne  donne 
les  valeurs  de  x,  la  deuxième  les  valeurs ,de  u  observées, 

Fij.  6. 


la  troiBième  les  valeurs  de  u  et  la  quatrième  les  valeurs 
de  Y,  calculées  comme  les  sommes  des  quantités  corres- 
pondantes dans  les  aimantations  Uuiporaire  et  perma- 
n-ente,  la  cinijuième  les  valeurs  de  y,  calculées  de  la  mètai' 
façon. 
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Tableau  XXX. 

Aimantation  totale. 

Température  25°. 
u 

.    X.  observé.      calculé. 

O I0î75  iOî76 

r 10,60  10,59 

a... 9,85  9,86 

3 7,3o  7,29 

3,775 »  o,  '9 

Température  100°. 

o.. . . .  : 11,35  11,35 

!.. 11,20  II,  19 

2...,» 10,45  10,42 

3 7,60  7,58 

3,77$ »  o,56 

Température  216°. 

o 14, i5  14, ï5 

I i^^oQ  i3,9'2 

2. 12,95  12,92 

3 v9î25  9,27 

3,775 J)  ".0,90 

Température  332*. 

o 22,85        22,85 

"  I .... . ... . r . .     22 ,66        22 , 32 

2 20, i5        20,19 

3 l4>20  l4)22 

3,775.... »  3,09 


IV.   —  Acier  trempé. 


Y. 

y* 

10,78 

0,00 

10,61 

0,34 

9,95 

0,06 

7,72 

3,81 

12,78 

12,20 

11,36 

0,00 

11,22 

0,34 

10,49 

1,28 

7,84 

4,77 

1,35 

i3,53 

14, 16 

.0,00 

13,96 

0,45 

l3,02 

1,70 

9,59 

6,o3 

1,76 

i5,9i 

21i,90 

0,00 

22,39 

1,09 

20,35 

3,3o 

14, 65 

9,05 

4,00 

19,83 

53.  Il  n'existe,  à  ma  connaissance,  aucune  recherche 
antérieure  sur  les  changements  qu'éprouve  la  distribution 
du  magnétisme  temporaire  et  du  magnétisme  résiduel  qui 
se  développent  dans  un  barreau  cylindrique  d'acier  trempé, 
placé  dans'le  même  champ  magnétique  à  des  températures 
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différentes.  Les  expériences  de  M.  Poloni,  que  j'ai  citées 
dans  Tintroduction  à  cette  étude,  ont  eu  pour  but  de  dé- 
terminer comment  varient  la  quantité  et  la  distribution 
du  magnétisme  permanent  dans  un  barreau  d'acier,  ai- 
manté à  une  température  donnée  et  amené  ensuite  a  des 
températures  constamment  croissantes,  ou  alternativement 
croissantes  et  décroissantes. 

Mes  observations  ont  porté  uniquement  sur  le  barreau 
dont  je  me  suis  servi  précédemment  et  dont  les  dimensions 
sont  II*'™,  00  de  longueur  eto^'^yôi  de  diamètre.  Les  deux 
séries  d'expériences  que  je  relate  ici  correspondent  à  des 
trempes  notablement  différentes  de  ce  barreau,  soumis 
d'ailleurs  dans  les  deux  cas  à  la  même  force  magnétisante. 

Tableat  XXXfr 
54.  Aimantation  permanente. 

Température  25^        ^ 
a  =  35,845, 


b=    8,794, 


a' ::::=  35,845     )      ,  ^^ 

b'^    8,775  r= ''^^^• 


[A  =  i,255y         -  =  0,796. 

U 

X  observé.  calculé.  Y.  y. 

o t8,25  18,26  18,29  0,00 

1 17,80  17,80  17,84  0,92 

2 16,45  16,40  16,44  1,88 

3 14,00  14,00  14, o5  2,94 

4 10, i5  10,46  10, 5i  4,i5 

5., 5,60  5,5i  5,67  5,58 

5,5 »  2,60  2,67  6,40 

Température  100®. 

a  =  35,645,        a' =35,645  )    ,  _ 

6=    8,794,         è'=    8,775  i^=^^ '99^- 

[1.  =  1,255,      -  =0,796. 


4g^  BEESOir« 

X,                         obgervé.      calculé,  Y.                  y. 

D ,     i7»8o         i^,o5  i8,«9            0,00 

1 17560    17,60  i7»64     Oi9* 

2 16, 25    16,20  16,24     i«88 

3 i3,8o    i3,8o  i3,85     2,94 

4 10, 3o   10,26  10, 3i     4ii5 

5 5,40    5,40  5,47     5,5S 

5^5..... »     2,40  ^.,47     <6,4<^ 

Température  216*. 

a  =  3i,i2,          a'=3i,i2    )  ^              « 

b  =    7,000,        6'=    6,984  J  '^ 

fxr=  1,276,  "-=«^783. 

r/ 

rr.                         observé,      calculé.  T.                  jr. 

o i7îOO    I7jï*  Ï7îi5     0,00 

I 16,70    16,70  16,73     0,84 

2 i5,45    i5,42  i5,46     1,73 

3 i3,20        i3,20  i3,24            2)72 

4 10, i5          9,91  9,95            3,88 

5 5,35          5,35  5,4o            6,26 

5,5 ,..         »              2,5i  2,58            6,07 

Température  335*. 

a  =  21,22,          a'=  21,22    J  .  __ 

6=    3,246,        6'=    3,233  )  ^-ï'°^9. 


fA  =  1,370,         ^=  0.730. 


U 


tr.  observé.  calculé.               Y.  y, 

o i4î70  i4»72  i4j75  0,00 

I i4)4o  14)40  14,43  o,65 

2 i3,5o  13,39  i3,42  1,37 

3 11,60  11,60  11)64  2,23 

4 8,70  8,84             8,90  3,3i 

5 4>85  4,85  4,92  4,72 

5,5 »  2,27  2,35  5,59 
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L'aimantation  à  loo^  ne  diffère  guère  de  l'aimantation 
à  25^,  sauf  par  une  légère  diminution  du  magnétisme  des 
bases  planes  du  barreau.  Au-dessus  de  ioo°,  la  distribu- 
tion se  modifie  d'une  façon  plus  marquée,  et  les  quantités 
de  magnétisme  décroissent  plus  rapidement. 

Le  coefficient  A  diminue  graduellement,  tandis  que  la 
valeur  de  /x  s'accroit. 

55.  Dans  le  cas  de  l'aimantation  temporaire,  la  formule 
de  Biot  présente  encore  un  accord  suffisant  avec  l'expé- 
rience. 

Tableau  XXXII. 

Aimantation  temporaire» 
Température  25*. 

«=„6.5o  a;=i.9,67    U=3,445. 

6=     7,255,        b=     7,201  )  '  ^ 

[Ji  =  i,6i3,         -  =  0,620. 


1/ 


y 


X.  observé.  calculé.  Y. 

o 102, 5o  102,00  102,10  0,00 

1 100, 3o  100, 3o  100,42  3,35 

a 95,00  94,83  94,99  7,65 

3 84, 3o  84, 3o  84,54  i3,65 

4 66, o5  66,26  66,63  22,84 

5 36, 5o  36, 5o  37,11  37,36 

5,5 »  i5,2o  i5,95  47,61 


Température  100*. 


a=  129,67, 
6=    iî,4o8. 


»/  'o'^o  !  A  =  4)656. 

o  =    11,328  )  ' 


fji  =  i,5o8,         -  =  0,663. 
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BERSON. 


u 


X, 


o.   .  .  . 

I.  . . . 

2.    .  .  . 

3.  ... 
3,775 


observé. 

calculé. 

Y. 

jr. 

4,55 

4,55 

4,57 

o,oo 

4,45 

4,37 

4,4o 

0,36 

3,8o 

3,75 

3,8o 

0,89 

2,35 

2,37 

2,47 

1,88 

» 

0,37 

0,53 

3,24 

Comme  pour  le  nickel,  j*aî  tracé  Tune  au-dessus  de 
Tautre  les  courbes  figuratives  de  la  distribution  à  ces 
quatre  températures    {Jig'  5).  A  mesure  que  la  tempé- 

Fig.  5. 


3,22s 


rature  s'élève,  le  magnétisme  s'accroît  en  quantité  et  en 
même  temps  est  rejeté  vers  les  extrémités  du  barreau.  Les 
faces  planes  terminales  prennent  elles-mêmes  une  aiman- 
tation de  plus  en  plus  grande. 
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Tableau  XXIX.     , 

51 .  Aimantation  temporaire. 

Température  25°. 

a  =  8,83,  a'=8,83     )' 

,         '     '  ,,        '         V  A  =  o,oi8. 

6  =  o,ei45,         o  =  o,oi2  \ 

}A  =  5,44,       --  =  o,i8. 

u 

X.  observé,     calculé.  Y.  jr. 

o 8,8o_^8,8o  8,8i  o,oo 

I 8,75        8,75  8,76  0,10 

2 8,40        8,40  8,48  0,55 

3, 6,5o        6,5o  6,92  2,98 

3,775 »  0,16  1,73     -  IIjOÔ 

Température  100*. 

a=9,43,  «'=9,43     U^       53, 

0  =  0,040,      ^  6' =  0,037  S 

fx  =  4,i8,       -  =  0,24. 


u 


a-.  observé,     calculé.  Y.  jr. 

.0. ,  9î35  9,35  -9,36  0,00 

!....;. ......  9,25  9,25  9,27  0,21 

2.......'.;...  8,75  8,72  8,78  0,92 

3 6,5o  6,49  6,72  3,87 

3,775........  »  o,5i  i,a3  iîî73 

Température  216*. 

a=  11,66,  a'=  11,66     )    . 

,  '     '  ,,  '         >  A  =  0,121. 

b=    o,io5,         o  =    0,099   ) 

}*  =  3,4a,       ^  =  0,29. 
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Tableau  XXX. 

Aimantation  totale. 

Température  25°. 
u 

X.                            observé.      calculé.               Y.  jr, 

o ïo,75         10,76             iOî78  0,00 

r 10,60    10,59     10,61  0,34 

a 9>85    9,86      9,95  0,06 

3... 7î3o    7,29      7,72  3,81 

3,775 »              0,19            12?  78  12,20 

Température  100°. 

o...... 11,35         11,35             11,36  0,00 

1....... 11,20         1.1,19            11,22  0,34 

2.../» 10,45    10,42     10,49  i>28 

3 7,60    7,58      7,84  4,77 

3,775 »      0,56      1,35  i3,53 

Température  216°. 

o 14, i5         14,15            14, 16  .0,00 

I 14^,00        i3,92            13,96  0,45 

2. 12,95         12,92             i3,02  1,70 

3 -9,25          9,27              9,59  6,o3 

3,775 f)              0,90              1,76  i5,9i 

Tçiùpérature  332*. 

o 22,85        22,85            2ii,9o  0,00 

"i.. ....... ^ ..'    22,66        2.2,32            22,39  ï,®9 

2 20, i5        20,19            20,35  3,3o 

3 '4,20         14,22             i4,65  9,o5 

3,775 »              3,09              4,00  19,83 

IV.   —  Acier  trempé. 

53.  Il  n'existe,  à  ma  connaissance,  aucune  recherche 

antérieure  sur  les  changements  qu'éprouve  la  distribution 

du  magnétisme  temporaire  et  du  magnétisme  résiduel  qui 
se  développent  dans  un  barreau  cylindrique  d'acier  trempé, 
placé  dans'le  même  champ  magnétique  à  des  températures 
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différentes.  Les  expériences  de  M.  Poloni,  que  j'aî  citées 
dans  Tintroduction  à  cette  étude,  ont  eu  pour  but  de  dé- 
terminer comment  varient  la  quantité  et  la  distribution 
du  magnétisme  permanent  dans  un  barreau  d'acier,  ai- 
manté à  une  température  donnée  et  amené  ensuite  a  des 
températures  constamment  croissantes,  ou  alternativement 
croissantes  et  décroissantes. 

Mes  observations  ont  porté  uniquement  sur  le  barreau 
dont  je  me  suis  servi  précédemment  et  dont  les  dimensions 
sont  ii^'^jOode  longueur  eto*^™,6i  de  diamètre.  Les  deux 
séries  d'expériences  que  je  relaté  ici  correspondent  à  des 
trempes  notablement  différentes  de  ce  barreau,  soumis 
d'ailleurs  dans  les  deux  cas  à  la  même  force  magnétisante. 

Tableau  XXXh 

54-  Aimantation  permanente. 

Température  25*. 
a  =  35,845,         a'=  35,845  )    .  ^ 

[x  =  1,255,         -  =  0,796. 

u 

X  obsenré.       calculé.  Y.  y. 

o t8,25  18,26  18,29  0,00 

1 17,80  17,80  17,84  0,92 

2 16,45  16,40  16,44  1,88 

3 14,00  14,00  14, o5  2,94 

4 10, i5  10,46  10, 5i  4>i5 

5., 5,60  5,$i  5,67  5,58 

5,5 ....  »  2,60  2,67  6,40 

Température  100®. 

a  =  35,645,        a' =35,645  )    ,  _ 

.         è=    8,794,         è'=    8,775  i  ^  =  ^'996. 

[1.  =  1,255,      -  =0,796. 
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Tableau  XXX. 

Aimantation  totale. 

Température  25**. 
u 

.    X.                            observé.      calculé.               Y.  y, 

o io»75         iOï76            10,78  0,00 

1 10,60    10,59     10,61  0,34 

a 9j85    9,86      9,95  0,06 

3 7»3o    7,29      7,72  3,81 

3,775 »              0,19            12,78  12,20 

Température  100**. 

o : 11,35         11,35            11,36  0,00 

1 11,20         1.1,19            11,22  0,34 

2.... 10,45        10,42            10,49  1,28 

3 7,60          7,58              7,84  4,77 

3,775 »              o,56              1,35  i3,53 

Température  216*. 

o i4,i5         i4ji5            i4»ï6  .0,00 

I î4.ïOo        i3,92            ï3,96  0,45 

2. 12,^5         12,92            i3,02  1,70 

3 -9125          9,27              9,59  6,o3 

3,775 J)            "^^,90              1,76  i5,9i 

Tçmpérature  332*. 

o 22,85        22,85            2*^,90  0,00 

"  I... . .....^ ..     22,66        i2,32            22,39  ïj09 

2 20, i5        20,19            20,35  3,3o 

3 i4,2o        14,22            14, 65  9,o5 

3,775 »              3,09              4,00  19,83 

IV.   —  Acier  trempé. 

53.  Il  n'existe,  à  ma  connaissance,  aucune  recherche 
antérieure  sur  les  changements  qu'éprouve  la  distribution 
du  magnétisme  temporaire  et  du  magnétisme  résiduel  qui 
se  développent  dans  un  barreau  cylindrique  d'acier  trempé, 
placé  dans'le  même  champ  magnétique  à  des  températures 
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(lifférenles.  Les  expériences  de  M.  Poloni,  que  j'aî  cîlées 
dans  I^introduction  à  celte  étude,  ont  eu  pour  but  de  dé- 
terminer comment  varient  la  quantité  et  la  distribution 
du  magnétisme  permanent  dans  un  barreau  d^acier,  ai- 
manté à  une  teniipérature  donnée  et  amené  ensuite  a  des 
températures  constamment  croissantes,  ou  alternativement 
croissantes  et  décroissantes. 

Mes  observations  ont  porté  uniquement  sur  le  barreau 
dont  je  me  suis  servi  précédemment  et  dont  les  dimensions 
sont  II*'™,  00  de  longueur  eto^'^yôi  de  diamètre.  Les  deux 
séries  d'expériences  que  je  relate  ici  correspondent  à  des 
trempes  notablement  différentes  de  ce  barreau,  soumis 
d'ailleurs  dans  les  deux  cas  à  la  même  force  magnétisante. 

Tableau  XXXIt 
54.  Aimantation  permanente. 

Température  .5».        ^ 
a  =  35,845, 


b=    8,794, 


a'=  35,845  )    ,  . 


IX  =  1,255,         --  =  0,796. 

u 

X  observé.       calculé.  Y.  y. 

o t8,25  18,26  18,29  0,00 

1 17,80  17,80  17.84  0,92 

2 16,45  16,40  16,44  1,88 

3 14,00  14,00  14, o5  2,94 

4 10, i5  10,46  10, 5i  4,i5 

5.. 5,60  5,5i  5,67  5,58 

5y5 »  2,60  î*ï67  6,40 

Température  loo®. 

a  =  35,645,         a' =35,645  I    .  _ 

,         6=    8,794,         b'^    8,775  i^  =  ^'9^^- 

{x  =  1,255,      -  =0,796. 


SOÏ  A.    DITTE. 

de  van  Reese  à  l'étude  de  la  distrîbulioa  du  magiiétîsmu 
daits  les  mëities  conditions. 

3"  J'ai  étudié  spécialement  l'influence  des  changements 
et  des  oscillations  de  tempéralure  sur  le  moment  magiié- 
lique  permanent  d'un  barj-eau  préalablement  aîmanlé, 
priucîpaleuiejit  pout'  le  nickel  et  le  cobalt;  et  j'ai  indiqué 
un  procédé  pour  augmenter  dans  des  proportions  considé- 
rables le  moment  d'un  barreau  d'acier,  quand  on  dispose 
d'un  champ  magnétique  donné, 

4"EnGn,j'ai  comparé  les  moments  observés  directement 
par  la  méthode  de  Gauss  aux  moments  calculés  d'après  la 
connaissance  de  la  distribution,  et  j'ai  montré  une  con- 
cordance sufGsanie  entre  les  nombres  obtenus  par  ces  deux 
procédés. 

Ce  travail  a  été  effectué  au  laboratoire  de  Physique  du 
Collège  de  France,  et  j'adresse  ici  mes  remerciements  à 
M.  Mascart  pour  les  facilités  qu'il  m'a  accordées  durant 
mes  recherches. 


RECHERGUES  SUR  LES  APATITES  ET  LES  WAGNÉRITES; 

Par  m.  Alfred  DITTE. 


On  rencontre  dans  la  nature  un  chloro phosphate  de 
chaus  renfermant  du  fluor  et  répondant  à  la  formule 

3(PhO>,3CaO),GaCFI,CI), 
et  que  l'on  désigne  sous  le  nom  d'apatite.  La  présuice  de 
ce  minéral  dans  les  terrains  anciens  et  les  laves  volca- 
niques a  fait  penser  depuis  longtemps  qu'on  pourrait  le 
reproduire  par  voie  ignée  ;  en  eflîet,  plusieurs  savants  ont 
obtenu  des  cristaux  artîGciels  d'apatite  identiques  aux 
cristaux  naturels  :  M.  Daubréeen  dirigeant  des  vapeurs 
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de  chlorure  de  pliospliore  sur  de  la  chaus  portée  au  rouge 
dans  un  tube  de  poreelamo  (  '  )  ;  M.  Manross  (  ')  et  M.  Brie- 
gleb  ('),  en  menant  à  proGt  les  doubles  décompositions 
qui  s'opèrent  entre  le  chlorure  de  calcium  et  les  pbos- 
pliates  alcalins  ;  M.  Forchhammer  (*)  en  faisant  agira  tem- 
pérature élevée  le  phosphate  de  chaux  sur  le  sel  marin. 


Dans  un  ri 


irquable  Mémoir' 
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rMW.H.  Sainut- 


Claire  Deville  et  Caroii  {'),  ces  savants,  prenant  la  ques- 
tion à  un  point  de  vue  plus  général,  ont  obtenu  non  seule- 
ment l'apati  te,  mais  encore  un  certain  nombre  de  minéraux 
naturels  ou  artiGcicIs  analogues.  Leur  méthode  consiste 
à  chauSer  dans  un  creuset  de  charbon  un  mélange  de 
chlorures  ou  de  fluorures  secs,  le  chlorure,  quand  il  est 
soluble,  devant  être  de  beaucoup  prépondérant;  enyajou- 
[ant  soit  de  l'acide  phosphoriq;ue  fondu,  soit  du  phos- 
phate d'ammoniaque,  de  manière  à  former  un  phosphate 
métallique.  Les  espèces  cristallisées  ainsi  préparées, 
répondant  toutes  k  la  formule  générale 

3C3MO,PbOs)[M(Cl,Fl)] 

it  cristallisant  comme  l'apati  te  naturelle  en  prismes  hexa- 
gonaux réguliers  avec  les  faces  d'un  isoscéloèdre,  ont  reçu 
de  MM.  Deville  et  Garon  le  nom  générique  à^apatiles. 

On  trouve  également  dans  la  nature  des  cristaux  de 
fluophospbale  de  magnésie  qui,  par  leur  composition,  se 
rangent  à  côté  de  l'apatite-  Ce  minéral  très  rare,  qui  porte 
le  nom  de  wagnérita,»  6ii  reproduit  pour  la  première 
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de  van  Reese  à  l'étude  de  la  dislribution  du  magnêtismo  | 

3°  J'ai  étudié  spécialement  l'influence  des  cbangemenU 
et  des  oscillations  de  température  sur  Ee  moment  magné- 
tique permanent  d'un  barreau  préalablement  ainianlé, 
principalement  pour  le  nickel  et  le  cobalt;  et  j'ai  indïcju^ 
un  procédé  pour  augmenter  dans  des  proportions  considé- 
rables le  moment  d'un  barreau  d'acier,  quand  on  dispose 
d'un  champ  magnétique  donné. 

4"  EnGn,  j'ai  comparé  les  moments  observés  directemeitt 
par  la  méthode  de  Gauss  aux  moments  calculés  d'après  la 
connaissance  de  la  distribution,  et  j'ai  montré  une  con- 
cordance suffisanle  entre  les  nombres  obterjus  par  ces  deux 
procédés. 

Ce  travail  a  été  effectué  au  laboratoire  de  Physique  du 
Collège  de  France,  et  j'adresse  ici  mes  remciciements  à 
M.  Mascart  pour  les  facilités  qu'il  m'a  accordées  durant 
mes  reclierclies,  , 


REGREItCKES  SUR  LES  APATITES  ET  LES  WAfiKËRITËS; 

Par  m.  Alfred  DITTE, 


J 


On  rencontre  dans  la  nature  un  ch I or o phosphate 
chaux  renfermant  du  fluor  et  répondant  à  la  formule 

3(Ph05,3CaO),Ga(FI,CI), 

et  que  l'on  désigne  sous  le  nom  d'apatile,  La  présence  Je 
ce  minéral  dans  les  terrains  anciens  et  les  laves  volca- 
niques a  fait  penser  depuis  longtemps  qu'on  pouri 

reproduire  par  voie  ignée;  en  effet,  plusieurs  savants onl 
obtenu  des  cristaux  artificiels  d'apalite  identiques  aui 
crislatix  naturels  :  M.  Daubrée  en  dirigeant  des  vapeurs 
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de  chlorure  do  phosphore  sur  de  la  chaux  portée  au  rouge 
dans  un  tuhe  de  porcelaine  ('  )  ;  M.  Manross  (')et  M.  Brie- 
gleb  (^),  en  meltant  à  proGt  les  doubles  décompositions 
qui  s'opèrent  entre  le  chlorure  de  calcium  et  les  phos- 
phates alcalins  ;  M.  Forchhammer(*)  eafaisant  agir  à  tem- 
pérature élevée  le  phosphate  de  chaux  sur  le  spI  marin. 
Dans  un  remarquable  Mémoire  publié  par  MM.  H.  Sainle- 
Claire  Deville  et  Garon  ('),  ces  savants,  prenant  la  ques- 
tion à  un  point  de  vue  plus  général,  ont  obtenu  non  seule- 
ment l'apatl  te,  mais  encore  un  certain  nombre  de  minéraux 
naturels  ou  artificiels  analogues.  Leur  méthode  consiste 
à  chauffer  dans  un  creuset  de  charbon  un  mélange  de 
chlorures  ou  de  fluorures  secs,  le  chlorure,  quand  il  est 
soluble,  devantélredebeaucoupprépondéranl;  en  jajou- 
lant  soit  de  l'acide  phosphorique  fondu,  soit  du  phos- 
phate d'ammoniaque,  de  manière  à  former  un  phosphate 
métallique.  Les  espèces  cristallisées  ainsi  préparées, 
répondant  toutes  à  la  formule  générale 

3(3MO,i'hO')[M(Gl,FI)] 

(!t  cristallisant  comme  Tapa ti te  naturelle  en  prismes  hexa- 
gonaux réguliers  avec  les  faces  d'un  isoscéloèdre,  ont  reçn 
de  MM.  Deville  et  Caron  le  nom  générique  d'apatiles. 

On  trouve  également  dans  la  nature  des  cristaux  de 
fluophosphale  de  magnésie  qui,  par  leur  composition,  se 
rangent  à  côté  de  l'apatite.  Ce  minéral  très  rare,  qui  porte 
le  nom  de  wagnérite,  a  été  reproduit  pour  la  première 


(■)  D.ïBttÉE,  RepiodiicUon  artifidelU  de  l'apalUe,   de  la  topaze  et  de 
quelquei  aiUrei  minéraux  fluon/èrei  (  Comptes  rendus,  t.  XXXII  ) , 

(>)  Mahrosb,  Expérimenta   ...  Thèse  inauguralo.  Gôltingao,  iS5i. 

(■)  Briecleb,  Annalen  des  Chem.  und  Pkarm.,  t.   XCVII,  p.  gS. 

(')  FoHCHHAiiBEB,  Aanalen  des  Chem.  undPharm.,  t.  XC,  p.  77. 
^  (')  H.  Sacnte-Cuire  Deville  et  Cabon,  Mémoire  sur  î'apatite,  la  wagné- 
rite  et  quelques  espèces  artificielles  de  pHaiphales  mélalliqveS  (j4ana!ei  de 
Chimie  et  de  Physique,  3-  séria,  t,  LXVII,  p.  ^^3). 


fois  par  MM.  H.  Sainle-CUi'ieDeville  el  Caron  (Mé 
cité  plus  haut)  en  chaiiffanl  dans  un  crensel  de  charboa 
un  mélange  de  phosphate  d'ammoniaque  et  de  fluorure  de 
uiagnésium  avec  un  grand  excès  de  chlorure  de  magné' 
siuni.  Les  cristaux  qui  se  forment  dans  ces  circonstances 
sont  des  prismes  rhomboïdaux  obliques  dont  la  forme 
primitive  est  identique  à  la  forme  de  la  wagnérite  nalu- 
rellej  la  même  méthode  a  permis  à  ces  savants  d'obtenir 
des  cristaux  à  base  de  chaux,  de  manganèse,  ou  de  kv 
présentant  la  formule  de  la  wagnérïte 

(3MgO,PhO'){GaFI,Cl), 

et  ils  ont  donné  le  nom  générique  de  wagnérites  à  tous  les 
minéraux  naturels  ou  artificiels  dont  la  composition  est 
exprimée  par 

(3MO,P]iOs)(M,FI,CI). 

Les  analogies  constatées  entre  l'acide  phosphorique  et 
l'acide   arsénique    permettaient  d'espérer   la  production 
artificielle  de  minéraux  analogues  à  l'apalite,  maïs  ren- 
fermant de  l'arsenic  au  lieu  de  phosphore.  M,  Debray  ('  ) 
a  obtenu  en  effet  des  cristaux  de  chloro-arséniate  de  chaux, 
auxquels  il   a  donné  le  nom  d'apatàe  arséniée,  soit  en- 
fondant  de  l'arséniate  de  chaux  avec  un  grand  excès  d^ 
chlorure  de  calcium,  soit  en  chauirantà  35o"  un  mélange 
d'eau,  de  chlorure  de  calcium  et  d'arséniaie  de  chaux  hy — 
draté.  Quelques  années  plus  tard,  M.  Lechartier(*),  appli- 
quant la    méthode  générale  de   MM,    H.   Sainte-Glaire; 
Deville  et  Caron  à  la  reproduction  de  la  mimelèse  (chloro- 
arséniate  de  plomb),  put  obtenir  en  outre  des   apatltes 
arséniées  de  chaus,  de  baryte  et  de  strontiane,  et  des 


(')  Debbat,  Reproduction  de  phosphates  et  d'arséniales  crislal/iséi  (An- 

■ie  Chimie  et  de Physlqae,  3-  série,  t.  LXl). 
(■)  Lechabtieb,   Reproduction   de  la  mimciesc  et  de    quelques  chtin- 


J 
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wagnèrites  arséniées  de  cliaus,  de  magnésie  et  de  manga- 
nèse. 

Enfin  M.  HauH'feuille  ('),  fo.idaiU  ensemble  de  l'acide 
vanadiqiie  avec  des  cblorures  de  plomb  ou  de  calcium,  a 
pu  obtenirsoît  la  vanadinite  en  prismes  hexagonaux  régu- 
liers, soit  des  cristaux  dechlorovanadaie  de  chaux isomor- 
pbes  avec  les  cristaux  de  wagnérile  naln.relle. 

MM.  H.  Sainte-Claire  Deville  et  Caron  avaient  observé 
que,  lorsfju'on  traite  le  phosphate  de  chaux  par  un  excès 
de  chlorure  de  calcium  exempt  de  fluorure,  on  n'obtient 
pas  de  l'apatite  pure;  on  recueille  en  eflel  la  plupart  du 
temps  un  mélange  de  cristaux  (l'apatite  et  de  wagnérile; 
d'autre  pari,  M.  Lechartier  avait  remarqué  c|uc,  lorsqu'on 
fond  de  l'arséniaie  de  chaux  avec  du  chlorure  de  calcium, 
à  température  élevée,  on  n'a  que  de  l'apaiiie;  à  basse  tem- 
pérature { peu  supérieure  au  point  de  fusion  du  chlorure 
de  calcium),  on  n'a  que  de  la  wagnérite;  mais  aux  tem- 
pératures intermédiaires  il  se  produit  un  mélange  des  deux 
espèces  de  cristaux. 

Mes  recherches  antérieures  sur  la  décomposition  des 
sels  par  les  liquides  m'ont  conduit  à  examiner  le  cas  où 
le  liquide  considéré  est  une  matière  en  fusion;  ce  cas 
présente  un  intérêt  tout  particulier,  car  la  connaissance 
de  ce  qui  se  passe  dans  ces  circonstances  peut  conduire 
A  se  rendre  compte  de  ce  fait,  que  des  minéraux  différents, 
<!omposés  des  mêmes  éléments,  mais  en  proportions  di- 
"v erses,  ont  pu  prendre  naissance  dans  les  profondeurs  du 
**>!,  au  seind'un  dissolvant  formé  de  substances  en  fusion. 
"  ai  pu  arriver  à  préciser  et  à  définir  les  conditions  dans 
desquelles  on  obtient,  soit  de  l'apatite,  soit  de  la  wagnd- 
*"ïte,  lorsqu'on  chauffe  un  mélange  de  phosphate  de  chaux 
^  de  chlorure  de  calcium. 
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isolées,  tanlôt  assemblées  en  groupes  dont  les  élémenis 
raj'onTient  autour  d'un  centre  commun;  leur  composition 
répond  à  la  formule 

rhOs.aCaO.NaO; 

elles  rcnfLTmcnl  eu  effet  ; 


rhO» 4-1,79  ^4.93 

CaO 35,61  35,44 

J\'a0 19,60  r<),63 


Les  e'xpériencps  qui  précèdeut,  répétées  en  remplaçant 
le  phosphate  de  chaux  par  de  l'apalite  crisiallisée  pure, 
conduisent  aux  mt^mes  résuliais.  Si  l'on  opère  en  présence 
de  quantités  1res  faibles  de  phosphate  de  soude,  Tapatile 
n'est  pas  altérée;  elle  est  décomposée  graduellement  à 
mesure  que  la  proportion  de  phosphate  alcalin  augmente, 
et,  quand  cette  proportion  atteint  les  11  centièmes  de  la 
masse  totale,  l'apatite  est  entièrement  changée  en  cris- 
taux ternes  de  phosphate  double  de  soude  et  de  chaux. 

Ainsi,  quand  on  fond  ensemble  du  sel  marin  et  du  phos- 
phaie  calcaire,  il  se  forme  de  l'apalite  et  du  phosphate  de 
soude.  Si  l'on  augmente  peu  à  peu  la  quantité  de  phos- 
phate de  chaux  employée,  on  voit  s'accroilre  graduellement 
la  proportion  de  phosphate  alcalin  formée,  et  dans  chaque 
cas  il  s'établit  au  sein  du  liquide  fondu  un  équilibre 
résultant  dedeux  actions  inverses  toutes  deux  possibles  : 
d'une  part,  celle  du  chlorure  de  sodium  sur  le  phosphate 
de  chaux,  d'autre  part,  celle  du  phosphate  de  soude  sur 
chlorure  de  calcium  ou  sur  l'apatite.  La  transformation 
du  phosphate  calcaire  en  a pati te  demeure  alors  incomplète, 
et  dès  que  le  sel  fondu  renferme  1 1  centièmes  de  son  poids 
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insoluble,  très  fréquemment  impur.  Or,  pour  éludier  le 
rôle  qui  appartieul,  dans  la  réaciîon,  au  phospbaie  (le 
soude  qui  se  forme,  il  est  bien  plus  simple  d'introduire 
directement  une  certaine  quantité  de  ce  sel. 

Chauffons  donc  un  mélange  de  sel  marin  un  excès,  de 
phosphate  de  chaux  et  de  phosphate  de  soude.  Une  faible 
proportion  de  ce  dernier  n'empêche  pas  la  transformation 
du  sel  de  cbaux  en  apatitc,  mais  il  n'en  est  plus  de  même 
dès  que  le  phosphate  alcalin  est  en  proportion  nn  peu 
notable.  Voici  quelques  résultats  obtenus  avec  une  quan- 
tité constante,  a8'",5,  de  phosphate  de  chaux  pour  loo^'dc 
eel  marin  : 

Cblare  dans 


5o,û. 


pttitu  quantité 


Il  ressort  de  ces  nombres  que  les  cristaux  produits  no 
'«3nt  de  l'apatitc  pure  que  lorsque  le  sel  marin  est  en 
ï'Waniité  telle,  par  rapport  au  phosphate  calcaire,  que  le 
E>losphate  de  soude  produit  reste  dans  le  bain  en  quantité 
strêmement  faible.  Dès  que  le  phosphate  alcalin  con- 
îtue  les  1 1  centièmes  environ  du  bain  en  fusion,  il  ne  se 
«orme  plus  de  chlorophosphate  et,  en  effet,  les  cristaux 
«lue  l'on  obtient  ne  ressemblent  plus  en  rien  aux  aiguilles 
d'apatite;  ce  sont  alors  de  petites  paillettes  ternes,  tantôt 


,«a  apaiiie;  ce 


cl         Clilopu 

" 

In.  dQcalcium.                                                           | 

ao 

Apatite  pure. 

a             aa 

Apatite  pure.                         ' 

o           4° 

ApatUe  pure.                         , 

0            Ao 

1     Apatite  avec  traces 

î           de  wagnériie. 

o             90 

Apaliie  mêlée  de  wagncrite. 

l          Mélange  très  riche 

On  le  voit,  l'on  ne  Irouve  tout  d'abord  que  de  l'apaiiii' 
inalltréc,  et  le  chlorure  de  calcium  doit  dominer  dans  \e 
bain  liquide  pour  que  de  la  wagnéiite  puisse  exister; 
avec  uu  niélaugc  contenant  80  centièmes  de  chlorure  de 
calcium,  les  cristaux  fournis  contiennent  des  traces  de  wa- 
gnérite;  la  proportion  de  celle-ci  s'accroil  à  mesure  que 
le  liain  sVnricliit  en  chlorure  de  calcium,  mais  il  y  a 
encore  beaucoup  d'apalite  dans  un  bain  contenant  seule- 
mcni  !0  ccLilièmes  de  son  poids  de  clilorure  de  sodium. 

Ainsi  la  waguérite  est  entièrement  dédoublée  en  apa- 
lile  et  chlorure  de  calcium,  non  seulement  par  le  sel  ma- 
rin pur,  mais  encore  par  un  mélange  des  deux  chlorures 
renfermant  moins  de  80  centièmes  de  chlorure  de  cal- 
cium. Au  delà  de  80  centièmes, l'existence  de  la  waguérite 
devient  possible;  entre  l'apalite,  d'une  part,  et  le  chlorure 
de  calcium  qui  tendent  à  se  combiner  pour  faire  de  U 
nagnérite,  entre  la  waguérite,  d'autre  part,  et  le  sel  marin 
qui  tend  à  la  dédoubler  en  chlorure  de  calcium  et  apatite, 
ont  lieu  deux  réactions  inverses  qui  déterminent  dans  le 
bain  fondu  un  état  particulier  d'équilibre.  Il  en  résulte  la 
formation  d'une  certaine  quantité  de  waguérite  qui  varie 
avec  la  proportion  de  chlorure  de  calcium  introduit,  si 
l'on  suppose  l'apatitc  toujours  en  excès  dans  le  bain  li- 
quide considéré. 

III.  Action  du  chlorure  de polassiam  sur  le  p/iosp/ialr. 
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de  phosphate  de  soude,  le  chlorophosphate  ce 
nier  el  l'on  n'obtient  rien  autre  que  les  crist 
phale  double  PliO^  aCaO,  NaO;  l'apaiile 
former,  puisqu'elle  est  entièrement  détruite 
phale  de  soude  dans  ces  circonstances. 

II.  jiction  du  sel  marin  sur  la  wagnér 
n'observe  jamais  la  formation  de  wagnérite  d, 
du  phosphate  de  chaux  par  le  sel 
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c  de  se  for- 
IX  de  phos- 
ic  peut  se 
ir  le  phos- 


a  décompose.  De  la  même  façoi 
rure  d'antimoine,  par  exemple,  i 
oxychlorure,  de  même  le  set  mari 
wagnéiite  du  chlorure  de  calcium 
des  cristaux  d'apalite  qui  se  dcpo 
chauffant  de  la  wagnérite  pure  a 
fusion  et  lavage,  cette  matière  es 
prismes  d'apatite,  et  elle  a  perdu  i 
égale  à  la  différence  qu'il 


quel 


,  car  ce  dernier 
dédouble  le chlo- 
Lcide  chjoriiydrique  et 
1  en  fusion  enlève  à  la 
qui  se  dissout  et  laisse 
>ent.  On  s'en  assure  en 
ec  du  sel  marin;  après 
.  totalement  changée  en 
ne  fraction  de  son  poids 
un  poids  donné  de  wa- 
gnérite et  la  quantité  d'apatite  qui  renferme  le  même  poids 
d'acide  phosphorique.  Quant  au  chlorure  de  calcium 
enlevé  à  la  wagnérite,  on  le  retrouve  tout  entier  dans  le 
chlorure  de  sodium,  La  décomposition  cesse,  d'ailleurs, 
dès  que  la  masse  fondue  contient  une  quantité  déterminée 
-de  chlorure  de  calcium,  mais  celle-ci  est  tellement  grande 
que,  pratiquement,  il  n'est  pas  possible  d'obtenir  de  la 
wagnérite  en  traitant  du  phosphale  de  chaux  par  du  chlo- 
rure de  sodium. 

Ou  peut  cependant  détermiuer  par  resjjérience  la  va- 
leur de  cette  quantité  limite,  et  cela  en  chaulîant  soit  du 
phosphate  de  chaux,  soit  de  l'apatite,  avec  des  mélanges 
de  chlorures  de  sodium  et  de  calcium  dans  lesquels  on 
augmente  progressivement  la  proportion  de  ce  dernier. 
Voici  quelques-uns  des  résultats  obtenus  : 


o,5. 


Apatite 

pure. 

Ap  utile 

pure. 

A  p  alite 

pure. 

Apatite  a 

eo  traces 

de  wagnënie. 

patite  mèl 

e  de  wagnérlte 

Mélang 

très  riche 

en  w 

gnérilc. 

On  le  voit,  l'on  ne  trouve  tout  d'abord  que  de  l'apatiio 
iiiallërée,  et  le  chlorure  de  calcium  doit  dominer  dans  le 
bain  liquide  pour  que  de  la  wsgnérite  puisse  esister; 
avec  un  mélange  contenant  80  centièmes  de  cLIorure  de 
calcium,  les  cristaux  fournis  contiennent  des  traces  de  wa- 
gnérile;  la  proportion  de  celle-ci  s'accroît  à  mesure  que 
le  bain  s'enricliit  en  clilorure  de  calcium,  mais  ïl  y  â 
encore  beaucoup  d'à  pâli  te  dans  un  bain  contenant  seule- 
ment 10  centièmes  de  son  poids  de  chlorure  de  sodium. 

Ainsi  la  wagnérlte  est  entièrement  dédoublée  en  apa- 
tite et  chlorure  de  calcium,  non  seulement  par  le  sel  r 
rin  pur,  mais  encore  par  un  mélange  des  deux  chlorures 
rciilermant  moins  de  80  centièmes  de  chlorure  de 
cîuni.  Au  delà  de  80  centièmes, l'existence  de  la  wagnérite 
devient  possible;  entre  l'apalite,  d'une  pari,  et  le  chlorure 
de  calcium  qui  tendent  à  se  combiner  pour  faire  de  h 
wagnérite,  entre  la  wagnérite,  d'autre  part,  et  le  sel  marîii 
qui  tend  à  la  dédoubler  en  chlorure  de  calcium  et  apalJIe, 
ont  lieu  deux  réactions  inverses  qui  délermitientdaiis  le 
bain  fondu  un  état  particulier  d'équilibre.  Il  en  résulte  la 
foi'malion  d'une  certaine  quaiilîlé  de  wagnérite  qui  varie 
avec  la  proportion  de  chlorure  de  calcium  introduit,  si 
l'on  suppose  l'apatite  toujours  en  excès  dans  le  bain  li- 
quide 

III.  Action  du  chlorure  de /JOlassitmi  sur  la  phosphate 


^p 
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de  chaux.  —  Le  clilorure  de  polassium  agit  sur  le  phos- 
phate de  chaux  ou  sur  l'apatile  absolument  de  la  même 
manière  que  le  chlorure  de  sodium,  seulement  il  se  pro- 
duit du  phosphate  de  potasse.  Le  rôle  de  celui-ci  est,  d'ail- 
leurs, de  tous  points  comparable  à  celui  du  phosphate  de 
siiude  dans  les  expériences  faites  avec  le  chlorure  de  so- 
dium. 

IV.  Action  du  chlorure  de  calcium  sur  le  phosphate 
de  chaux.  —  Nous  avons  dit  plus  haut  que  MM.  H.  Sainte- 
Claire  Devilleel  Caron  n'obtenaient  pas  de  l'apatite  pure 
GJi  traitant  du  phosphate  de  chaux  par  un  excès  de  chlo- 
rure de  calcium;  en  effet,  le  résultat  obtenu  dépend  abso- 
Jument  de  Ja  quantité  de  plioïphaie  de  chaux  employée  \ 
X>n  trouve,  par  exemple  : 

Phoapiiatc  Chlorure 

de  chnus.  du  calcium.  Produit  oblunu. 

10, , 100  Mélange  riche  en  \^'agDé^te> 

4 ,5o 100  Wagnéritc  avec  traces  d'apatile. 

4 loo  Wagnérîte  pure. 

Si  donc  la  quantité  de  phosphate  de  chaux  est  une  faible 
partie  de  la  masse  totale,  la  composition  des  cristaux  ob- 
tenus est  celle  de  la  wagnéritc  ;  si  elle  est  considérable, 
on  n'a  plus  que  de  l'apatite.  Avec  4^5  centièmes  au 
plus  de  phosphaie  calcaire,  il  se  produit  de  la  wagnéritc 
seulement,  mais  si  l'on  en  met  davantage  on  obtient  un 
mélange  des  deux  chlorophosplialcs,  qui  se  réduit  à  de  l'a- 
patite pure  lorsque  le  poids  du  phosphate  calcaire  dépasse 
le  cinquième  du  poids  de  chlorure  de  calcium. 

On  a  des  résultats  tout  semblables  quand  on  chauffe  de 
l'apatite  pure  déjà  foimée  avec  du  chlorure  de  calcium 
en  excès.  Une  très  faible  quantité  d'apatite  se  change  tout 
t'nlière  en  cristaux  de  wagnéritc,  mais  les  nombres  du 
Tableau  ci-dessous  montrent  que  la  transformation  t 


que 

7  ce 


nielle  si  la  quantité  d'apatiie  employée  dépasse  les 
èmes  environ  du  poids  du  chlorure  de  calcium. 


Wagnérile  pure. 

Wngnériie  pure. 

Wagnérite  avec  traces  d'apalite. 

Mélange  riche  en  wagnérite. 


.  Si  donc  le  poids  de  plios- 
;  quauiilé  limite,  iL 
rs  se  passent  au  sein. 

,  où  l'on  obtient  tel  ou  tel 
I  employée  et  la  tempéra  — 


On  se  rend  compte  de  l'ensemble  de  ces  résultats,  en 
considérant  que, dans  le  chlorure  de  calcium  fondu,  la  wa- 
;nérite  dissoute  est  en  partie  dissociée  avec  production 
d'apalite,  et  que  l'équilibre  s'établit  à  une  température 
donnée  entre  le  chlorure  de  calcium  et  une  quantité  d'a- 
ile parfaitement  détei 
phate  calcaire  employé  dépassi 
cristallise  à  l'état  d'apalite.  Les 
du  chlorure  de  calcium  fondu  ci 
tiou  d'un  sel  hydraté  dans  l'eau, 
hydrate  selou  k  quantité  de  s 
ture  de  la  liqueur. 

D'autre  part,  les  quantités  respectives  des  diverses  sub- 
stances capables  de  donner  lieu  à  des  actions  inverses  c^  t 
de  se  tenir  réciproquement  en  équilibre  varient  notabltj 
ment  avec  la  température  de  l'expérience,  et  c'est  i 
fait  que  se  rattache  l'observation  de  M.  Lechariîer,  qui, 
avec  de  l'aiséniate  de  chaux  et  du  chlorure  de  calcluni 
obtient  de  la  wagnérile  arséniée  quand  il  opère  à  basss 
température,  et  de  l'apatite  quand  il  chauffe  très  forle— 
lucut  le  niélaiige. 

V.  Ainsi  donc,  la  décomposition  des  chlorophos- 
phales  de  chaux  par  les  liquides  en  fusion  s'effectue, 
coDime  le  dédoublement  des  sels,  par  l'eau  ou  les  autres 
corps  liquides  à  la  température  ordinaire;  elle  donne  liei 
a  des  équilibres  tout  à  fait  du  même  ordre.  Ces  propriétés 
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appartiennent  aussi  à  des  composés  analogues  renfermant, 
au  lieu  de  phosphore,  de  l'arsenic  ou  du  vanadium,  et  on 
les  retrouve  dans  des  sels  autres  que  ceux  de  chaux  ;  enfin, 
l'analogie  cjue  présentent  entre  eux  les  divers  éléments 
lialogcnes  conduit  à  penser  qu'ils  pourront  remplacer  le 
chlore  des  chloropliospliales.  En  effet,  après  avoir  précisé, 
comme  il  vient  d'être  dit,  les  circonstances  dans  lesquelles 
les  chloro phosphates  prennent  naissance,  j'ai  réussi  à  ob- 
tenir de  très  nombreux  composes  absolument  semblables 
i  l'apaliie  et  à  la  wagnérile  naturelles.  Nous  répartirons 
ces  combinaisons  dans  trois  groupes,  selon  qu'il  entrera 
dans  leur  composition  du  brome,  de  l'iode  ou  du  fluor. 


A.  —  APATITES  ET  WAGNERITES  CONTENANT 
DU  BROME. 

I.  —  BboUO  PHOSPHATE  s  DE  CUAUX. 

Lorsqu'on  maintient  pendant  une  heure  ou  deux  un 
lélange  de  phosphate  de  chaux  et  de  bromure  de  sodium 
■»  une  température  peu  supérieure  au  point  de  fusion  de 
c:e  bromure  et  qu'on  traite  la  masse  refroidie  par  l'eau,  on 
c«"-ouve  que  le  phosphate  calcaire  s'est  changé  en  prismes 
liexagonaux  transparents,  brillants,  et  tout  à  fait  sem- 
t»l  ables  aux  cristaux  d'apalîle  naturelle  ;  leur  composition 
es^t,  en  effet,  celle  d'une  apalile  : 


] 


ï—es  choses  se   sont  passées  comme  avec  le  sel  marin  et  ]• 

I phosphate  de  chaux-,  il  se  produit  du  bromopliosphate  di 
chaux  et  du  phosphate  de  soude;  la  proportion  de  ce 
Qernier  augmente  avec  le  poids  de  phosphate  de  chaux 
employé,  et,  quand  elle  atteint  une  certaine  valeur,  il 
Aaa.deChim.  ecdePhys.,  6'si>rLo,  t.  Vlll.  (Août  l88(i.)  33 


p 
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s'établit  daus  le  bromure  alcaliti  Tandu  un  état  parti- 
culier d'équilibre  entre  deux  réactions  inverses,  toutes 
deux  possibles,  el  qui  sont,  d'une  part,  l'action  dn  bro- 
mure de  sodium  sur  le  phosphate  de  chaux,  d'autre 
part,  l'action  du  phospliate  de  soude  sur  l'apalite  foriuét'. 
Quand  on  n'introduit  dans  le  mélange  qu'uue  quantité 
minime  de  pliosphaie  de  chaux,  tout  devient  apatiic 
bromée,  mais  avec  une  proportion  plus  grande  de  phos- 
phate calcaire  la  transformation  de  ce  dernier  demeure 
incomplète;  c'est  qu'en  effet  le  phosphate  alcalin  tjui 
prend  alors  naissance  réagi t  sur  Tapa  tiie  elle-même  et  la  dé- 
truit. On  peut  le  constater  directement;  il  suffit  pour  cela 
de  chauffer  des  cristaux  d'apatite  avec  nu  excès  de  bro- 
mure de  sodium  renfermant  des  quantités  variables  de 
phosphate  de  soude;  quand  la  proportion  de  ce  derniei- 
sel  dépasse  une  certaine  limite,  toute  l'apatite  bromée  esC 

décomposée,  et  l'on  ne  trouve  plus  à  sa  place  que  des  pail 

lettes  du  phosphate  douhle  PhO',  aCaO,r^aO,  que  nom 
avons  déjà  vu  se  former  dans  des  circonstances  analogues 
en  opérant  avec  le  sel  marin  au  lieu  du  bromure  de  so- 
dium.. 

L'action,  du  bromure  de  sodium  sur  le  phosphate  4^ 
chaux  ne  donne  jamais  lieu  à  la  production  de  waguérit^, 
car  le  bromure  de  sodium  la  détruit,  il  lui  enlève  du  bro^ 
mure  de  calcium  qui  se  dissout  et  laisse  des  cristaux  d'à— 
palitu;  la  réaction  s'arri5te  dès  que  le  bain  liquide  ren- 
ferme une  certaine  quantité  de  bromure  calcique  ;  mais  ici 
encore,  comme  dans  le  cas  du  sel  marin,  celte  quanti'^ 
limite  de  bromure  de  calcium  nécessaire  pour  arrêter  J^ 
décomposition  de  la  wagnériie  est  telle,  qu'en  réalité 
ceife-ci  est  toujours  décomposée  par  le  bromure  de  so- 
dium. 

Ainsi,  le  bromure  de  sodium  ne  peut  pas,  en  agissftn^ 
sur  du  phosphate  de  chaux,  donner  de  la  wagoérite  bro— 
^aée,  et  il  eu  est  de  même  d'un  mélange  de  bromures  d^ 


sodium  clde  calcium  ne  contenant  que  peu  de  ce  dernier; 
mais  si  l'on  en  ajoute  peu  »  peu,  il  tluii  par  arriver  un 
momeni  où  la  formation  de  la  wagnérile  devient  possible. 
Le  bromure  de  calcium  et  l'apatiie  tendent  alors  à  se  com- 
biner pour  donner  de  la  wagnérile,  mais,  d'autre  part,  le 
bromure  de  sodium  tend  à  dédoubler  celle  dernière  en 
apaliie  et  bromure  de  calcium  ;  l'équilibre  s'i.^lablit  entre 
ces  deux  réactions  inverses,  et  si  la  masse  fondue  contient 
Au  l'apatiie  en  excès,  on  Verra  la  proportion  de  wagnérile 
formée  augmenter  avec  celle  du  bromure  de  calcium  con- 
tenu dans  le  liquide  salin  en  fusion.  Quand  Celui-ci  ne 
iwftfernie  plus  de  bromure  alcalin,  c'est-à-dire  quand  on 
cliauffe  un  mélange  de  phosphate  de  chaux  et  de  bromure 
de  calcium  pur,  la  masse  laisse,  après  lavage,  des  aiguilles 
longues,  lines  et  brillantes,  souvent  terminées  par  un 
poinlement  très  aigu;  elles  reiifcnnent  : 

f,»kiilf, 

CaBr 3g, a5  3^,^.2 

PhO=,3Ca'0...       60,75  Cn,78 


(riiO«,3CaO)Cii]îr. 

Cependant,  cl  môme  avec  du  bromure  de  calcium  pur, 

•  »i  n'oblient  pas  toujours  de  la  wagnéritc,  le  résultat  dé- 

»^d  de  la  quantité  de  phosphate  calcaire  employé.  Une 

Aible  quantité  de  ce  phosphate  chauffée  avec  un  grand 

3tcès  de  biomiire  de  calcium  se   change   totalement    en 

Vagnériie  ;  une  proportion  un  peu  plus  forte  de  phosphate 

'ionne  un  mélange  de  wagnérile  et  d'apatite,  et  cette  der- 

*ïîère  se  forme  seule  dès  que  le  rapport  du  phosphate  au 

*>roniure    employés  dépasse    une    certaine    valeur.    Cel.i 

lîeut  à  ce  que,  dans' le  bromure  de  calcium  en  fusion,  la 
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wagnérite  est  eo  partie  dissociée,  et  qu'à  chaque  tempéra- 
ture il  s'établit  un  état  déterminé  d'éijuilibre  entre  le 
bromure  et  un  poids  d'apalite,  lui  aussi  bien  déterminé. 
Si  donc  le  poids  total  de  phosphate  de  chaux  emplojé 
dépasse  cette  quantité  limite,  le  surplus  cristallisera  à 
l'étal  d'apalite.  Tout  se  passe  identiquement  ici,  on  le 
voit,  comme  lorsqu'il  s'agissait  des  apalites  et  des  vragné- 
rîles  chlorées. 

Les  circonstances  dans  lesquelles  les  chloropho.sphates 
de  chaux  se  forment  ou  se  détruisent  sont  donc  les  mêmes 
que  celles  dans  lesquelles  les  bromopUospliates  de  chaux 
prennent  naissance  ou  se  décomposent;  les  lois  suivant 
lesquelles  les  premiers  sont  détruits  par  les  matières  en 
fusion  s'appliijuent  également  à  la  décompositiou  des  se* 
conds,  et  la  connaissance  de  ces  lois  permet  de  déterminer 
à  l'avance  les  circonstances  dans  lesquelles  il  faut  se  pla- 
cer pour  obtenir  les  uns  ou  les  autres  de  ces  composés. 
L'application  de  la  même  méthode  va  nous  permettre 
d'obtenir  des  combinaisons  dn  même  ordre  dans  lesquelles, 
au  lieu  de  phosphore,  nous  introduirons  soit  de  l'arsenic, 
soil  du  vanadium. 

11.   —    BrOUO-AHSÉ NIATES  DE    CIIAUS. 

Si  nous  substituons  l'arséniate  de  chaux  au  phosphate 
dans  les  diverses  réactions  qui  viennent  d'être  décrites, 
nous  obtiendrons  des  résultats  tout  à  fait  analogues.  L'ar- 
séniate de  chaux  fondu  avec  un  excès  de  bromure  de  so- 
dium est  partiellement  décomposé  avec  formation  d'arsé- 
niate  de  soude  et  de  bromure  de  calcium  qui  s'unit  à 
l'arséniate  inaltéré.  La  masse  lavée  laisse  comme  résidu 
insoluble  dans  l'eau  des  cristaux  nets,  brillants  et  trans- 
parents. Ce  sont  encore  des  prismes  hexagonaux  régu- 
liers terminés  par  des  pointements  hexaèdres;  toutefois, 
ils  sont  plus  petits  que  les  prismes  de  bromophosphale  de 
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chaux  obtenus  dans  des  conditions  toutes  semblables.  Leur 
composition  est  bien  celle  d'une  apatite 

3(As05,  3GaO)GaBr, 
car  ils  contiennent  : 

Calculé. 

As06,3GaO...       86,08  85,65 

GaBr i3,92  14, 35 

100,00  100,00 

Les  mêmes  cristaux  se  produisent  encore  quand  on 
chauffe  de  l'arséniate  de  chaux  avec  du  bromure  de  cal- 
cium. 

La  wagnérile  correspondante 

(As08,3GaO)GaBr 

peut  être  obtenue  en  traitant  une  petite  quantité  d'arsé- 
niate  de  chaux  par  un  grand  excès  de  bromure  de  cal- 
cium ;  les  cristaux  sont  des  aiguilles  minces  et  soyeuses 

qui  renferment  : 

Calculé. 

As05,3GaO 66,88  66,55 

•    GaBr 33, 12  33,45 

100,00  100,00 

Tout  se  passe  comme  avec  le  phosphate  de  chaux,  et  Ton 
obtient,  suivant  les  proportions  d'arséniate  employées, soit 
de  la  wagnérite  pure,  soit  des  mélanges  variables  de  ce 
produit  avec  de  Tapatite,  soit  enfin  de  Tapatite  seule,  et 
cela  pour  les  raisons  qui  ont  été  plus  haut  exposées. 

III.  —  BrOMOVANADATES  DE  CHAUX. 

Ils  s'obtiennent  comme  les  précédents.  Si  Ton  fond  de 
l'acide  vanadique  avec  un  grand  excès  d'un  mélange  de 


cliaus.  Dans  ce  cas,  îl  est  préférable,  lorsqu'on  veut  ob- 
Ipiiir  l'apalite  pure,  d'employer  comme  dissolvant  un  niy- 
lange  à  proportions  convenables  du  bromure  niétallique 
avec  du  bromure  de  sodium.  On  sait  que  daus  un  tel  mé- 
lange les  wagaérites  ne  peuvent  pas  prendre  naissanre-, 
il  faudra  d'ailleurs  qae  la  proporliou  de  bromure  de  so- 
dium ne  dépasse  pas  une  ccrlaine  limite,  car  l'apatile 
e!le-mfime  serait  alors  décomposée.  Les  combinaisons  sui- 
vantes ont  ëlé  obtenues  par  l'un  ou  par  l'autre  de  ces  pro- 

i.  ^patite  de  baryte.-  BaBr,3{.'îBaO,  PhO*  ).  — 
Quand  on  cbaulle  un  mélange  de  pliospliate  de  baryte  avec 
du  bromure  de  sodîurn  contenant  une  faible  proportion 
de  bromure  de  baryum,   on  obtient  des  cristaux  qui  ren- 


ferment ; 


PhO»,3BaO 85, îa 

BaBr 14, jH 


Ce  sont  de  beaux  prismes  hexagonaux  réguliers,  terminés 
par  des  pointements  à  trois  ou  à  six  faces;  ils  sont  inco- 
lores, transparents  et  brillants,  else  dissolvent  facilement 
à  froid  dans  les  acides  étendus. 

2,  Apatite  de  Jtro/Ki'ane  .■  SrBr,  3(3SrO,PhO').  — 
Obtenue  avec  un  mélange  de  phosphate  d'ammoniaque  et 
de  bromure  de  strontium.  Les  cristaux  sont  transparents, 
incolores,  très  brillants  et  très  réfringents;  ce  sont  des 
prismes  hexagonaux,  terminés  par  un  pointement  hexaèdre, 
dont  le  sommet  est  fréquemment  tronqué  par  un  plan 
parallèle  à  la  base;  ils  se  dissolvent  aisément  dans  les 
acides  étendus  et  contiennent  ; 

Calculé. 

PhO>,3SrO 84,87  84,59 

SrBr i5,i3  iS,4i 


HP 
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aux  bromures  raétalliques  une  certaine  quantilé  de  bro- 
mure d'amnioaîum;  mais  rinirodjclion  de  ce  dernier  sel 
ne  peut  avoir  lieu  en  présence  de  l'acide  vanadique:  il 
seraitparuellemeDtréduitparles  produits  de  sa  décompo- 
sition. 

La  chaux  n'est  pas  la  seule  base  dont  le  bromure  soit 
susceptible  de  s'unir  avec  les  phosphates,  arséniales,  ou 
vanadates  correspondants  ;  toutes  celles  dont  les  chlorures 
ont  fourni  à  ftlM.  H.  Saiute-Claire  DeviUe  et  Caron  des 
apatites  ou  des  wagnérites  permettent  de  préparer  des 
GombiQaiaons  bromées  du  même  ordre, 

IV,    ~    ApATtrES    BBOltOPHOSPllATÊEB    A    BASE    AUTRE 
QUE   LA    RHiUX. 

Deux  mélbodes  différentes  permettent  de  les  préparer  : 
1°  on  chauffe  un  bromure  métallique,  préalablement 
fondu  avec  un  excès  de  bromure  d'ammonium,  de  manière 
à  le  priver  de  son  eau  sans  le  décomposer,  avec  une  petite 
quantité  de  phosphate  d'ammoniaque;  il  se  forme  un 
phosphate  métallique  qui  se  combine  à  du  bromure,  et  le 
composé  qui  prend  alors  naissance  est  solubledans  le  sel 
en  fusion  et  cristallise  par  refroidissement.  II  convient  d'o- 
pérer la  fusiun  à  température  aussi  basse  que  possible, 
et  de  ne  pas  la  prolonger  à  cause  de  la  volatilité  des  bro- 
mures métalliques  ;  d'autre  part,  il  faut  éviter  avec  soin 
le  contact  de  l'air  dont  l'oxygène  changerait  partielle- 
ment ce  bromure  en  oxyde.  La  masse  saline  fondue  est 
abandonnée  à  un  refroidissement  très  lent;  uu  simple 
lavage  sufiît  pour  isoler  les  cristaux  de  bromophos- 
f»  phate. 

2°  Quand  la  base  considérée  est  susceptible  de  former 
«ne  wagnérite,  on  obtient,  en  opérant  comme  il  vient 
d'être  dit,  tantôt  cette  waguérite,  tantôt  une  apatite, 
parfois  un  mélange  de  ces  deux  composés,  et  cela  dans  les 
conditions   indiquées  à  propos  des    bromo phosphates  de 


J 
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chaux.  Dans  ce  cas,  il  est  préférable,  lorsqu'on 

veut  ob- 

tenir  l'apatile  pure,  d'employer  comme  dissolvant  un  mé- 

lange à  proportions  convenables  du  bromure  n 

aétallique 

avec  du  bromure  de  sodium.  On  sait  que  dans  u 

n  tel  mé- 

lange  les  wagnérites  ne  peuvent  pas  prendre  i 

aissance; 

il  faudra  d'ailleurs  que  la  proportion  de  brom 

re  de  so- 

dium    ne  dépasse  pas   une   certaine   limite,  ca 

l'apatite 

elle-m6me  serait  alors  décomposée.  Les  combinaisons  sui- 
vantes ont  été  obtenues  par  l'un  ou  par  l'autre  de  ces  pro- 
cédés. 

\.  Apatite  de  baryte:  BaBr,3(.3BaO,  PhO»).  — 
Quand  on  chauffe  un  mélange  de  phosphate  de  baryte  avec 
du  bromure  de  sodium  contenaui  une  faible  proportion 
de  bromure  de  baryum,  ou  obtient  des  cristaux  qui  ren- 
ferment : 

Calculé. 


Ce  sontde  beaux  prismes  hexagonaux  réguliers,  terminés 
par  des  pointemenls  à  trois  ou  à  six  faces;  ils  sont  inco- 
lores, transparents  et  brillants,  et  se  dissolvent  facilement 
à  froid  dans  les  acides  étendus. 

2.  Apatite  de  Jt/oHd'a/ze -■  SrBr,  3  (3SrO,  PhO").  — 
Obtenue  avec  un  mélange  de  phosphate  d'ammonJaque  et 
de  bromure  de  strontium.  Les  cristaux  sont  transparents, 
incolores,  très  brillants  et  très  réfringents  j  ce  sont  des 
prismes  hexagonaux,  terminés  par  uupointement  hexaèdre, 
dont  le  sommet  est  fréquemment  tronqué  par  un  plan 
parallèle  à    la  base;    ils  se  dissolvent   aisément  dans  les 
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3.  Apatitede  manganèse:  MnBr,  3  (3MiiO,  PliO=). 
■ —  On  la  prépare  avec  du  phosphate  d'amnionlaque  et  un 
excès  de  bromure  de  manganèse;  comme  celui-ci  se  dé- 
compose aisément,  il  faut  cliauffer  peu,  et  pendant  trois 
quarts  d'heure  tout  au  plus.  Après  refroidissement,  on 
trouve  à  la  surface  du  culot  de  matière  fondue  une  couche 
noire  qui  renferme  du  bioxyde  de  manganèse  et  que  l'on 


sépare  avec  soin  ;  la  portion  qui  reste  alors  est  d'ui 

beau 

rose,  et  elle  laisse  après  lavage  de  grandes   aiguille 

can- 

nelées,  conslittiées  le  plus   souvent  par  de  longs  p 

fismes 

transparents,  accolés  les  uns  aux  autres.  Ces  crislau 

xsout 

toujours  colorés  en  gris  rosé,  à  cause  de  la  difficu: 

éque 

l'on  éprouve  à  éviier  une  légère  oxydation  du  pro 

oxjde 

de  manganèse;  ils  renferment  d'ailleurs  : 

Mclé. 

PhO«,3MnO 84,24               83,26 

MnBr i5,7G  .           16,74 

4.  ^paf(>erfep/o/ni;PbBr,3{3PbO,PliO').  —  Pour 
préparer  celte  apatïle,  il  est  bon  d'éviter  la  présence  d'un 
excès  de  bromure  de  plomb,  à  cause  de  la  faible  solubilité 
de  celte  matière  dans  l'eau.  On  fond  un  mélange  de 
la  parties  de  phosphate  de  plomb  avec  5  de  bromure  et 
un  grand  excès  de  bromure  de  sodium.  Après  lavage  de 
la  niasse  refroidie,  on  obtient  une  poudre  cristalline  blanc 
jaunâtre,  formée  de  lamelles  hexagonales  transparentes 
ou  de  petits  prismes  très  courts.  Ces  cristaux,  facilement 
solubles  dans  l'acide  azotique  étendu,  renfer 


PhO',3PbO  ... 
PbBr 
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1.  Apntùe  de  hajyle  :  Balîr,  3(3CaO,VO').  ~  On 
l'obliciit  en  cLaulTanl  de  l'acide  vaiiadique  avec  un  mé- 
lange de  bromure  de  sodium  et  d'une  faible  iguantïté  de 
bromure  de  baryum.  Les  crislaus  sont,  ou  de  pelils 
prismes  jaune  clair  un  peu  grisâtres,  ou  des  lamelles 
liesagoiiales  Iransparcnles.  Au  contact  de  l'acide  azolK|ii(! 
étendu,  ils  se  colorenlen  rouge,  puis  se  dissolvent  intégra- 
lement; l'analyse  de  ces  rristaux  a  donné  : 


VO=,3BaO -       8fi.a4  86, GS 

DaBr 13,76  i3,32 


2.  Aparifc  de  stronliane:  SrBr,  3(3SrO,  V0«).  — 
Lamelles  liesagonales,  ou  petits  prismes  blanc  grisâtre 
transparents,  obtenus  par  la  fusion  d'un  mélange  de  bro- 
mure de  sironlium  et  d'acide  vanadique  ;  les  plus  beaux 
erislaux   se  trouvent  â    la  surface  du  culot.  Ils    contieit- 


3.  Apatiie  de  plomb  :  Vh^T,^{-iVhO,SO').  ~  Elfe 
a  été  obtenue  en  cliaufTant  un  mélange  de  i  partie  d'acide 
vanadique  avec  8  de  bromure  de  plomb  et  uti  grand  excès 
de  bromure  de  sodium  ;  il  reste,  après  lavage  de  la  niaiièrc 
refroidie,  des paîlletles  hexagonales,  jaune  d'or,  brillanUs 
et  transpa renies,  souvent  groupées  entre  elles,  de  niattière 
à  constituer  des  sortes  d'arborisations.  Ces  cristaux  seco- 
lorent  en  rouge,  comme  les  précédents,  au  coniaci  ■'-  "- 
cide  azotique  étendu,  puis  ils  s'y  dissolvent  enti^ 
Leur  analyse  donne  les  nombres  ci-dessous  : 
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prismatiques,  volumineux  et  d'un  gris  rose,  en  cliaufTant 
de  l'arséniate  d'ammoniaque  avec  un  mélange  de  bromures 
de  sodium  et  de  manganèse.  Les  prismes  sont  constitués 
par  des  aiguilles  transparentes,  accolées  en  faisceaux  can- 
neiés,  et  colorés  à  la  suite  d'un^  faible  oxydation  du  prot- 
oxyde  de  manganèse.  Ils  contiennent  : 

Calculé. 

As03,3MnO 85,88  86, lo 

MnBr i4îI2  1^,90 


100,00  100,00 


4.  Apatite  de  plomb:  PbBr,  3(3PbO,  AsO'').  —  Ce 
composé  se  produit  lorsqu'on  chauffe  un  mélange  de 
9  parties  d'arsénjate  de  plomb  avec  6  de  bromure  et  un 
grand  excès  de  bromu|:c  de  sodiun>.  La  matière  refroidie 
et  lavée  laisse  une  poudre  cristalline  blanc  jaunâtre, 
formée  de  petits  prismes  et  de  lamelles  hexagonales  trans- 
parentes, souvent  associées  en  groupes  présentant  Taspect 
de  feuilles  de  fougères.  Ces  cristaux  renferment  leurs  élé- 
ments dans  les  proportions  ci-dessous  : 

C£ilcii1é. 

As05,3PbO 87,71  87,19 

PbBr 12,^9  12,81 


;do,oo  100,00 

VI.    —   ApATITES   BRO^OVAIVADIÉES  A  BJ^SE  AUTRE 

QUE  LA  CHAUX. 

Elles  prennent  naissance  quand  on  fait  agir  de  Tacide 
vanadique  sur  un  excès  de  bromure  métallique  en  fusion  ; 
il  faut  avoir  soin  d'empêcher  le  contact  des  matières  avec 
les  gaz  réducteurs  du  fourneau,  afin  d'éviter  la  formation 
d'oxydes  inférieurs  de  vanadium,  très  difficiles  à  séparer 
des  cristaux  d'apatile. 
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1.  Apnlito   de  baiyie:  Balîr,  3(3  CaO.VO").    — 
l'oblieiH  en  ehaufTanl  de  l'acide  vanadique  avec  un  me 
lange  de  bromure  de  sodium  et  d'une  faible  quanlité  d 
bromure    de   baryum.    Les    crislauf 
prismes  Jaune   clair  uti    peu  grisâtres,    ou 
liexagoirales  transparonies.  Au  contact  de  l'acide  azotiq 
éiendu,  ils  se  colorenlen  rouge,  puis  sedi 
Icmeut;  l'analyse  de  ces  cristaux  a  donné 


int,   ou  de   pelîls 
des  lamelles 


ssolv. 


^ 


VOS,  3BaO.. 
BaBr 


2.   Apatiie  de  slrontiane :   SrBr,  3f  3SrO,  VO'). 
Lamelles  hexagonales,  ou  petits  prismes  blanc  grlsàusïs 

Iransparcnls,  obtenus  par  la  fusion  d'un  mélange  do  bro ■ 

mure  de  strontium  et.  d'acide  vanadique  ;  les  plus  bean^^ 
ciislaus   se  Ironvenl  à    la  surface  du  culot.  Ils    contien  — 


VÛ6,  3SrO.. 


85,66 
14,34 


3,  Apatite  de  plomb  :  PbBr,  3(3PbO,  VO'). 
a  été  obtenue  en  chauffant  un  mélange  de  1  partie  d'acide 
vanadique  avec  8  de  bromure  de  plomb  et  un  grand  excè^ 
do  lironiure  de  sodium-,  il  reste,  après  lavage  de  la  matièr«^ 
refroidie,  des  paillettes  hexagonales,  jaune  d'or,  brillanlc^ 
et  transparentes,  souvent  groupées  entre  elles,  de  raanîéi'^E 
à  constituer  des  sortes  d'arborisations.  Ces  cristaux  aecf» — 
lorent  en  rouge,  comme  les  précédents,  au  contact  de  l'a  — 
cide  azotique  étendu,  puis  ils  s'y  dissolvent  entièremeuL 
Leur  analyse  donne  les  nombres  ci-dessous  : 


SUR    LES    APATITES    ET    LES    WAGWÉRITES.  5 2,5 

Calculé. 

V05,3PbO 87,00  87,44 

PbBr i3,oo  12,56 

100,00  100,00 

VII.  —  Wagnérites  bromées. 

Elles  sont  plus  difficiles  à  obtenir  que  les  apatites,  mais 
cependant  la  même  méthode  générale  permet  de  les  pré- 
parer. 

1.  Wagnérite  arséniée  de  manganèse  : 

MnBr,(3MnO,As05). 

—  Quand  on  chauffe  une  petite  quantité  d'arséniate  d'am- 
moniaque avec  du  bromure  de  manganèse,  on  obtient  d^ 
beaux  cristaux  semblables  à  ceux  d'apatite,  mais  beaucoup 
plus  riches  en  brome;  ce  sont  des  mélanges  à  propor- 
tions variables  de  wagnérite  et  d'apatite.  Pour  avoir  la 
"wagnérite  à  l'état  de  pureté,  il  suffit  d'opérer  avec  très 
peu  d'arséniate  dans  un  grand  excès  de  bromure  de  man- 
ganèse :  la  wagnérite  se  produit  alors  seule.  On  obtient  des 
irésultats  tout  à  fait  du  même  ordre  en  remplaçant  Tarsé- 
xiiate  ammoniacal  par  du  phosphate  d'ammoniaque. 

2.  Wagnérite  phosphatée  de  baryte  : 

BaBr(3BaO,Ph05). 

—  Elle  s'obtient  en  traitant  une  petite  quantité  de  phos- 
phate de  baryte  par  un  grand  excès  de  bromure  de  baryum. 
-Le  phosphate  se  change  en  petits  cristaux  blancs  qui, 
lavés  à  l'eau,  puis  à  l'acide  azotique  très  étendu,  contien- 
ïïent: 

Calculé. 

PhO«,3BaO 65,74  66, 8r 

BaBr 34, a6  33,19 


100,00  100,00 

Cette  matière  est  toutefois  difficile  à  purifier. 
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arséniales  de  ces  bases  avec  ud  excès  dea  iodurcs  corres- 
pondants, t|uî  ie  deiruisent  avant  même  d'entrer  en  fusion 
ignée.  ïouiL'foîs,  ces  composes  pourront  èlre  obtenus  par 
un  autre  procédé,  sur  lequel  je  me  propose  de  revenir 
ultérieurement. 

Mais  si  l'on  ue  peut  fonilre  les  iodures  métalliques  purs 
%ans  les  décomposer,  on  peut  tourner  la  diflicullé  en 
mettant  à  profit  les  obseivations  de  MM.  Berthelot  et 
Ilosvay.  (  s  savants  ont  en  effet  montré  (  '  )  qu'un  certain 
moa  firmes  }■•"■  l'associatiou  de  deux  sels 
in  issoluiïon  moindre  que  la 


peut  présente) 
somme  de  ( 
formation  de. 
par  exemple,  . 


io 


isants,  ce  qui  i 
énomènes,  qu'o 
le  magnésium,  e 


sium,  av<  lu  e  potassium,  avec  le  bro- 

ire  de  ua  de  baryum,  etc.,  se  pro- 

_uisei        ;  iodures.    Quand   on  le» 

asso  ceux  qui,  dans  ces  condi- 

tioua,   j,       <     u  laisfi       e   à  des    iodures  doubles 

formés  avec  dégagement  de  chaleur,  se  trouvent  pré- 
senter ainsi  un  plus  grand  degré  de  stabilité  que  quand 
ils  sont  seuls,  el  tels  d'entre  eux,  qui  se  décomposent  avec 
facilité  quand  on  les  chauffe  isolément,  peuvent  être 
fondus  sans  éprouver  de  décomposition  notable  en  pré- 
sence de  l'iodure  de  sodium.  Un  tel  mélange  peut  donner 
naissance  à  des  apatites  quand  on  le  chauffe  soit  avec  du 
l'acide  vanadique,  soit  avec  un  phosphate  ou  avec  un 
arséniate  d'ammoniaque. 

Cependant  un  nouvel  embarras  se  présente  encore  :  les 
apatites  sont  décomposées  par  l'iodure  alcalin  s'il  ne  ren- 
ferme pas,  à  la  température  de  l'expérience,  une  certaine 
proportion  minimum   d'iodure  métallique;    on   obtient 


(  '  )  BiBTBEiOT  et  Ilosï.vï,  Sur  Us  sels  doubles  préparas  parfuslon  {Compttt 
rendus,  l.  XCIV,  p.  i487-i55l). 
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lion.  Nous  allons  établir  maintenant  qu'on  peut  obtenir 
avec  Tiode  un  troisième  groupe  de  composés  tout  à  fait 
du  même  ordre. 


B.  —  APATITES  ET  WAGNERITES  CONTENANT 
DE  L'IODE. 

La  formation  d'apalites  et  de  wagnérites  iodées  s'accom- 
plit tliéoriquemeiil  dans  lis  mêmes  conditions  que  celle 
des  combinaisons  chlorées  et  bromées  du  nième  genre, 
mais  il  se  présente  ici  quelques  difficultés  particulières 
d'exécution. 

Eh  général,  la  chaleur  de  formation  d'un  iodure  métal- 
lique anhydre  est  notablement  inférieure  à  celle  de  l'osyde 
correspondant;  ainsi,  par  exemple, 

Ca  +  rsoliJe  =  CaI  +  53"9  Ga  +  O  =  CaO^-66"' 
Zm-  [  »  =ZTir  --24, fi  Zn^O  -ZnO.-^jS.î 
Pb^I     ..      ^  P|]l^"-2i,o       Pb-KO  =  PbO-^a5,5 

On  en  conclut,  comme  l'a  fjil  M.  Berihelot,  que  l'iode 
(les  iodures  anhydres  esifjicîlement  déplacé  par  l'oxygène; 
d'autre  part,  les  iodures  cristallisés  et  hydratés  se  décom- 
posent partiellement  quand  on  les  cliaulie  au  contact  de 
l'air,,  et  comme  on  ne  peut  les  fondre  dans  un  courant 
d'' acide  îodliydrique,  à  cause  de  la  facilité  avec  laquelle  ce 
gaz  se  dissocie,  il  en  résulte  que,  lorsqu'on  essaye  de  porter 
utiiodurejusqu'àsa  température  de  fusion,  même  en  évitant 
autant  que  possible  le  contact  de  l'air,  il  se  détruit  en  très 
g«"ande  partie,  et  l'on  n'a  plus  qu'un  mélange  d'oxyde  ou 
I  d  ojtyiodure  avec  un  peu  d'iodure;  celui-ei  peut  même  dis- 
paraître tout  à  fait  quand  ou  maintient  la  masse  au  rouge 
nombre  pendant  quelque  temps;  aussi  la  formation  de 
Wagnérites  de  calcium  ou  de  magnésium,  par  exemple,  ne 
peut-elle  être  réalisée  en  fondant  des  phosphates  ou  des 


5a8  A.  DiTTK. 

arséDlales  de  ces  bases  avec  un  excès  des  ïodures 

pondants,  qui  se  détruisenL  avartlniëine  d'enlrer  en  fusion 

ignée.  Toutefois,  ces  composés  pourront  être  obtenus  par 

un  autre  procédé,  sur  lequel  je  me  propoi 

ultérieurement. 

Mais  si  l'on  ue  peut  fondre  les  iodures  métalliques  purs 
sans  les  décomposer,  on  peut  tourner  la  difficullé  en 
mettant  à  profit  les  observations  de  MM.  Bertlielot  et 
Uosvay.  Ces  savants  ont  en  effet  montré  (  '  )  qu'un  certain 
nombre  de  systèmes  formés  par  l'association  de  deux  self 
peut  présenter  une  cbaleur  de  dissolution  moindre  que  le 
somme  de  celles  de  leurs  composants,  ce  qui  indique  la 
formation  de  sels  doubles.  Ces  phénomènes,  qu'on  observe, 
par  exemple,  avec  les  chlorures  de  magnésium  et  de  potas- 
sium, avec  ceux  de  calcium  et  de  potassium,  avec  le  bro- 
mure de  baryum  et  le  chlorure  de  baryum,  etc.,  se  pro- 
duisent également  avec  certains  iodures.  Quand  on  les 
associe  avec  un  iodure  alcalin,  ceux  qui,  dans  ces  condi- 
tions, peuvent  donner  naissance  à  des  iodures  doubles 
formés  avec  dégagement  de  chaleur,  se  trouvent  pré- 
senter ainsi  un  plus  grand  degré  de  stabilité  que  quand 
ils  sont  seuls,  et  tels  d'entre  eux,  qui  se  décomposent  avec 
facilité  quand  on  le.*  chauffe  isolément,  peuvent  être 
fondus  saus  éprouver  de  décomposition  nolable  en  pré- 
sence de  l'iodure  de  sodium.  Un  tel  mélange  peut  donner 
naissance  à  des  apatites  quand  on  le  chauffe  soit  avec  di 
l'acide  vanadique,  soit  avec  un  phosphate  on  avec  un 
arséniate  d'ammoJiîaque. 

Cependant  un  nouvel  embarras  se  présente  encore  :  les 
apaiites  sont  décomposées  par  l'iodure  alcalin  s'il  ne  ren- 
ferme pas,  à  la  température  de  l'expérience,  une  certaine 
proportion   minimum    d'iodure    métallique;    on    obtient 

-,  Sur  les  sels  doubles  préparas  par  fusion  {^CompUi 
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lions  que  Tiodopliosphatc  cl  en  cljauffant  très  peu  de 
temps-,  le  lavage  de  la  niasse  refroidie  permet  d'isoler  des 
aiguilles- blanches  d'apatite  qu'on  sépare  par  décanlalion 
d'une  substance  amorphe  qui  les  accompagne  (*l  qui  est 
beaucoup  plus  légère;  celle-ci  est  d'autant  plus  abondante 
c|ue  le  bain  en  fusion  renferme  plus  d'iodure  de  stron- 
tium. Les  cristaux  sont  encore  des  aiguilles  transparentes 
terminées  par  deux  poinlcMnents;  ils  contiennent  : 

Calculé. 

A?05,3SrO 83,46  82,r>2 

Sri iG/>4  17,38 

100,00  100,00 

Si  l'on  emploie  trop  d'iodure  de  sodium,  on  n'obtient 
que  des  cristaux  d'arséniate  de  strontiane,  AsO^,2SrO. 

III.    —    APATITES   DE  CHAUX. 

i,  lodovanadate  :  Cal,3(3CaO,VO'^  .  —  Lorsqu'on 
fond  une  petite  quantité  d'acide  vanadique  avec  un 
mélange  à  parties  égales  d'iodures  de  calcium  et  de 
sodium,  il  se  forme  toujours  beaucoup  de  chaux;  néan- 
moins la  masse  refroidie  et  lavée  donne  un  résidu  qui, 
traité  par  une  solution  de  nitrate  d'ammoniaque  poui-  lui 
enlever  la  chaux  libre,  laisse  des  cristaux  transparents  et 
incolores.  Leur  forme  est  toujours  celle  d'un  prisme  hexa- 
gonal régulier  terminé  par  des  pyramides  à  six  faces;  ils 
renferment  : 

Calculé. 

VOS3GaO 78,37  78,15 

Gai ai, 63  ai, 85 

loo^dr*    •   ^•H'jOo 

..:;        i. 

^  lodo-arsénifite.  — i  Uae.proâ  es  mêmes  cir- 

constances, mais  aveQ  flfuAA*  le  précédent. 


532  A.,    DITTE. 


IV.  —  Wagnérites  de  plomb. 


1.  lodophosphate  :Pbl{'iPhO^PliO^).  ~  On  chauffe 
avec  un  grand  excès  d'îodure  de  sodium  un  mélange  de  deux 
parties  de  phosphate  de  plomb  avec  une  d'îodure  5  après 
lavage  de  la  matière  refroidie,  il  reste  des  petits  cristaux 
jaune  d'or.  Ce  sont  des  prismes  souvent  groupés  en 
faisceaux,  qui  contiennent  : 

Calculé. 

Ph05,3PbO 62,38  68,79 

Pbl 87,62  36,21 

100,00  100,00 

2.  lodo-arséniate  :  PbI(3PbO,  AsO^.  —  Lorsqu'on 
fond  un  mélange  de  i  partie  d'iodure  de  plomb  avec 
3  d'arsénîate  et  un  grand  excès  d'iodure  de  sodium,  on 
obtient  une  matière  qui  laisse,  après  lavage,  des  cristaux 
jaunes  très  petits,  dont  la  forme  est  difficile  à  distinguer*, 
ils  se  dissolvent  aisément  à  chaud  dans  l'acide  nitrique 
étendu,  et  l'analyse  donne  pour  leur  composition  : 

Calculé. 

A  S  0  %  3  P  b  O 65,71  66,12 

Pbl 34, i()  33,88 


100,00  100,00 

JNous  avons  donc,  avec  l'iode,  un  groupe  de  corps  qui 
correspondent  aux  composés  formés  par  le  brome  et  par 
le  chlore,  et  qui  prennent  naissance  dans  des  conditions 
toutes  semblables.  Ces  composés  sont  détruits,  nous 
l'avons  vu,  dans  des  circonstances  bien  déterminées,  par 
la  masse  en  fusion  qui  les  dissout,  et  l'on  n'obtient  plus 
alors  qu'un  sel  exempt  de  chlore,  de  brome  ou  d'iode, 
souvent  d'ailleurs  très  nettement  cristallisé.  On  trouve 
dans  ce  fait  un  procédé  général  qui  permet  d'obtenir  par 
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lions  que  riodopliosphatc  el  en  cljauffant  très  peu  de 
temps ^  le  lavage  de  la  niasse  refroidie  permet  d'isoler  dos 
aiguilles  blanches  d'apatite  qu'on  sépare  par  décantation 
d'une  substance  amorphe  qui  les  accompagne  et  qui  est 
beaucoup  plus  légère*,  celle-ci  est  d'autant  plus  abondante 
(|ue  le  bain  en  fusion  renferme  plus  d'iodure  de  stron- 
tium. Les  cristaux  sont  encore  des  aiguilles  transparentes 
lermînérs  par  deux  poinlcMnenls;  ils  contiennent  : 

Calcule. 

A?05,3SrO 83,46  82,62 

Sri iG,04  17,38 

100,00       *    100,00 

Si  l'on  emploie  trop  d'iodure  de  sodium,  on  n'obtient 
cjue  des  ciisiaux  d'arséniate  de  stronliane,  AsCi^SrO. 

III.  —  Apatites  de  chaux. 

i.  lodovanactate  :  Cal,3(3CaO,  VO'*  : .  —  Lorsqu'on 
fond  une  petite  quantité  d'acide  vanadique  avec  un 
mélange  à  parties  égales  d'iodures  de  calcium  et  de 
sodium,  il  se  forme  toujours  beaucoup  de  chaux;  néan- 
moins la  masse  refroidie  et  lavée  donne  un  résidu  qui, 
Irai  té  par  une  solution  de  nitrate  d'ammoniaque  pour  lui 
onlever  la  chaux  libre,  laisse  des  crislaux  transparents  et 
î  ncolores.  Leur  forme  est  toujours  celle  d'un  prisme  hexa- 
gonal régulier  terminé  par  des  pyramides  à  six  faces;  ils 
l'enferment  : 

Calculé. 

V05,3GaO 78,37  78,16 

Gai 21,63  21,85 

100,00  roo,oo 

2.  Jodo-arsénifite.  —  Il  se  produit  dans  les  mêmes  cir- 
^'Qnslances,  mais  avec  plus  de  diifficulié  que  le  précédent. 
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ost  bien  celle  qui  correspond  à  la  formule 

GaFi,3(GaO,PhOs). 

Ces  cristaux  ne  renferment  pas  trace  de  clilore,  et  ce- 
pendant nous  avons  vu  précédemment  qu'on  peut  obtenir 
\v.  clilorophosphale  de  chaux  en  chauffant  un  mélange  de 
pliosphate  calcaire  et  de  chlorure  de  potassium 5  celui-ci, 
en  effet,  attaque  lentement  le  phosphate  :  il  se  forme  du 
chlorure  de  calcium,  jusqu'à  ce  qu'un  certain  équilibre 
se  soit  établi  entre  lus  substances  réagissantes  et  que 
la  formation  de  l'apatile  chlorophosphalée  soit  devenue 
possible.  Ici  l'intervention  du  fluorure  alcalin  vient  mo-  ' 
difîer  complètement  les  conditions  de  cet  équilibre. 

On  sait,  d'après  les  déterminations  de  M.  Guntz,  que 
la  formation  du  fluorure  de  calcium  dégage,  à  la  tempé- 
rature ordinaire,  plus  de  chaleur  qije  celle  du  chlorure*, 
il  en  est  probablement  de  même  «^  température  élevée,  et, 
dans  ces  conditions,  en  vertu  du  principe  du  travail 
maximum,  le  chlorure  de  calcium  ne  se  formera  pas,  le 
fluorure  seul  prendra  naissance,  et  il  en  résultera  une 
apalite  renfermant  du  fluor  et  complètement  déiinée  de 
rhiore;  les  données  de  l'expérience  sont  conformes  avec 
les  indications  d(;  la  tliéorie. 

La  quantité  de  fluorure  de  potassium  mêlée  au  chlorure 
alcalin  doit  toujours  demeurer  fort  petite  et  ne  pas  dé- 
passer les  5  centièmes  du  poids  de  ce  dernier.  S'il  y  avait 
trop  de  fluorure,  le  phosphate  de  chaux  serait  totale- 
ment décomposé  en  donnant  seulement  du  fluorure  de 
calcium. 

Les  chaleurs  de  formation  des  fluorures  de  baryum,  de 
strontium,  etc.,  sont,  d'après  iM.  Gunlz,  légèrement  in- 
léi  ieures,  à  la  température  ordinaire,  à  celles  des  chorures 
correspondants 5  elles  leur  deviennent,  selon  toute  appa- 
rence, supérieures  à  température  élevée j  car  des  apatites 
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voie  sèche,  et  sous  la  forme  de  cristaux,  des  phosphates, 
des  arséniaies  et  des  vanadales  métalliques.  J'ai  décrit  un 
certain  nombre  de  ces  derniers,  préparés  à  Taide  de  cette 
méthode  (  *  ) . 

« 

G.  ~  APATITES  ET  WAGNÉRITES  CONTENANT 

DU  FLUOR. 

Parmi  les  chl orophosphates  naturels,  ou  au  nombre  de 
ceux  qui  ont  été  obtenus  par  MM.  H.  Sainie-Claire  Deville 
et  Caron,  il  en  est  quelques-uns  qui  renferment  du  fluor 
en  proportion  variable,  cet  élément  y  remplaçant  une  quan- 
tité de  chlore  équivalente.  Toutes  les  analogies  condui- 
saient à  admettre  la  possibilité  d'obtenir  des  substances 
pures  de  tout  mélange  et  ne  renfermant  que  du  fluor  ^  j'ai 
pu,  en  effet,  préparer  des  cristaux  présentant  la  même 
composition  que  Tapatile  naturelle  et  la  même  forme  de 
prismes  hexagonaux  *  terminés  par  des  pointements  à  six 
faces  5  deux  méthodes  générales  conduisent  à  ce  résultat  : 

I.  —  Apatites  fluopiiosphatées. 

1*^  On  pi  ace  dans  un  creuset  de  platine  une  certaine  quan- 
tité de  phosphate  métallique,  celui  de  chaux  par  exemple, 
avec  le  triple  environ  de  son  poids  de  fluorure  de  potas- 
sium fondu  et  un  grand  excès  de  chlorure  de  potassium, 
puis  on  porte  le  mélange  au  rouge  pendant  cinq  ou  six 
lieures.  La  masse  refroidieet  reprise  par  reaulaissedébelles 

aiguilles  ayant  la  forme  de  Tapalite.  Leur  composition  : 

« 

Calculé. 

Ph05,3CaO 91,69  92,26 

GaFl 8,3i  7,74 

100,00  100,00 


(  '  )  A.    DiTTE,    Production  par   voie    sèche    de    vanadaCes    cristallisés 
(  Comptes  rendus,  t.  XCVI,  p.  1048). 
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1 .  Fluophosphate  de  chaux  ;  3  ( 3 Ca  O,  Ph O'  )  Ca FI.  — 
Cette  apatite,  dont  la  composition  a  été  donnée  plus 
haut,  se  présente  en  cristaux  transparents,  très  brillants, 
(|uand  ils  sont  un  peu  volumineux^  ce  sont  tantôt  de 
longues  aiguilles  striées  parallèlement  aux  arêtes  laté- 
rales, tantôt  des  prismes  courts  terminés  par  des  pyra- 
mides à  six  facei  et  souvent  groupés  entre  eux  ;  ils  se  dis- 
solvent à  froid  et  même  à  chaud  dans  Tacide  azotique 
dilué;  Tacide  sulfurique  les  attaque  même  à  froid,  en  dé- 
gageant de  l'acide  fluorhydriqtie. 

2.  Fluophosphate  de  strontiane  :  3  (3SrO,  PhO*)  SrFI. 
—  Le  fluophosphate  de  chaux  a  été  obtenu  avec  du  fluo- 
rure de  calcium  naturel;  les  suivants  ont  été  préparés  à 
Taide  de  fluorures  artiûciels  provenant  de  la  saturation 
directe  de  l'acide  fluorhydrique  par  la  base  considérée; 
les  cristaux  d'apatite  sont  d'autant  plus  nets  et  plus  volu- 
mineux qu'ils  ont  pris  naissance  dans  un  bain  plus  abon- 
dant. 

L'apalile  fluorée  de  strontiane  est  absolument  analogue 
à  celle  de  chaux;  elle  offre  la  même  forme  cristalline,  à 
cela  près  que  le  sommet  des  pyramides  terminales  esi 
remplacé  le  plus  souvent  par  une  facette  parallèle  à  la 
base;  les  cristaux  renferment  : 

Calculé. 

SSrOjfMiO'^ 9f^59^^  yi^^^ 

SrFl '9,08  8,47 


100,00  100,00 


3.  Fluophosphate  de  baryte  :  3(3BaO,Ph05)BaFl. 
—  Cette  apatite  est  tout  à  fait  pareille  aux  précédentes, 
mais  les  cristaux  sont  plus  petits  et,  pour  les  obtenir,  il 
faut  maintenir  au  rouge  pendant  plus  longtemps  le  creuset 
dans  lequel  la  réaction  s'effectue.  11  faut,  en  outre,  que  la 
matière  en  fusion  renferme  un  peu  de  fluorure  de  potas- 
sium, sans  quoi  l'on  pourrait  n'obtenir  qu'un  phosphate 
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formées  par  d'autres  bases  que  la  chaux  prennent  nais- 
sance dans  les  mêmes  conditions  que  Tapatite  calcaire. 
Toutefois,  on  obtient  plus  rapidement  de  beaux  cristaux 
en  opérant  comme  il  suit  : 

a°  On  introduit,  dans  un  creuset  de  platine,  un  mé- 
lange à  proportions  convenables  de  fluorure  de  calcium 
et  d'acide  phosphorique,  on  ajoute  un  excès  de  chlorure 
de  potassium  et  l'on  chauffe,  pendant  quelques  heures.  Le 
contenu  du  creuset  est  traité  par  l'eau,  une  fois  que  la 
matière  est  refroidie,  et  l'on  obtient  des  cristaux  de  fluo- 
phosphate.  Les  plus  beaux  sont  réunis  dans  un  anneau, 
qui  adhère  le  long  des  parois  du  creuset  à  la  surface  de  la 

matiôre   fondue,   les   autres   sont  disséminés  dans  toute 

* 

la  masse-,  la  réaction  peut  être  représentée,  soit  par  la 
formule 

6Ph03-f-  loGaFI  =  3(3  GaO,  PhOs)GaFl  +  SPhO^Fls, 
soit  par 

24Pli05-H5oGaFl  =  5[3(3CaO,  Ph03;,GaFl]  +  9PhFl«. 

Les  composés  fluorés  du  phosphore  sont,  comme 
M.  Moissan  l'a  fait  voir,  volatils  et  ils  disparaissent^  le 
chlorure  de  potassium  ne  paraît  jouer  d'autre  rôle  que 
celui  d'un  dissolvant,  au  sein  duquel  la  cristallisation  de 
l'apatite  s'effectue.  Il  est  commode,  le  plus  souvent, 
d'employer  au  lieu  d'acide  phosphorique  du  phosphate 
d'ammoniaque,  et  avec  des  quantités  de  matière  calculées 
à  l'aide  de  l'une  des  formules  précédentes,  on  obtient  de 
bons  résultats.  Il  faut  éviter,  dans  le  bain  fondu,  la  pré- 
sence  d'un  excès  de  phosphate  d'ammoniaque,  par  consé- 
quent d'acide  phosphorique,  qui  le  rendrait  acide  et  ne 
donnerait  que  des  cristaux  plus  ou  moins  corrodés. 

Eu  remplaçant  le  spath  fluor  par  des  fluorures  de 
baryum,  de  strontium,  de  magnésium,  on  obtient  les 
apatites  correspondantes. 
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mélange  en  proportions  convenables  d'acide  arsénique  ou 
d'arséniate  d'ammoniaque  et  du  fluorure  de  la  base. dont 
on  veut  former  l'apatîle,  le  tout  avec  un  excès  de  chloruie 
de  potassium.  Quand  on  emploie  l'arséniate  d'ammoniaque, 
on  ne  peut  opérer  dans  un  creuset  de  platine,  qui  serait 
attaqué  profondément  par  l'arsenic,  qui  figure  au  nombre 
des  produits  de  décomposition  pyrogénée  de  l'arsénîate 
d^ammoniaque;  on  peut  se  servir  d'un  vase  de  porce- 
laine, qui,  en  raison  de  la  faible  proportion  de  fluorure 
que  la  matière  en  fusion  renferme,  n'est  que  légèf-ement 
altéré. 

Les  réactions  sont  analogues  A  celles  qui  fournissent  les 
fluophosphàics,  et  l'on  obtient  de  bons  résultats  en  mei- 
lant  en  présence  des  quantités  de  matières  calculées  diaprés 
Tune  des  formules 

'6As05-MoGaFl=  3  (3GaO,  As05)CaFl  n- SAsO^Fl», 
24AsOs-f-5oCaFl  =  5  [3(3CaO,  As05)CaFl] -+- gPhFls, 

en  y  introduisant  la  base  sur  la{|uelle  on  veut  opérer. 

1.  FluO'Cirsé m'aie  rie  chaux  :  3  (3CaO,  AsO^)  CaFI. 

—  Obtenue  par  l'un  ou  l'autre  des  procédés  indiqués.  Ta- 
pante arséniée  de  cliaux  se  présente  en  cristaux  tiès  bril- 
lants et  transparents.  Ce  sont  des  prismes  hexagonaux 
j  t'guliers  terminés  par  des  pyramides,  dont  les  faces  sont 
striées  parallèlement  aux  arêtes  des  bases.  Ils  se  dissol- 
vent facil(*ment  dans  les  acides  étendus  et  dégagent  des 
vapeurs  d'acide  lluorhydrique,  quand  on  les  met  en  con- 
tact à  froid  avec  de  Tacide  sulturique.  Ils  contiennent  : 

Calculé. 

AsO^SCaO 94,38  93,86 

CaFI '"),():>.  G,ii 

\  100,00  joo,oo 

2.  Fluo-arsénialc  de sUontiane :  3  (3Si  O,  AsO"')Si  FI. 

—  Éi^r^auftant  deux  parties  de  lluorure  de  sironlium 
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avec  trois  parties  d'arséniate  d'ammoniaque  et  du  chlorure 
de  potassium  en  excès,  on  obtient  de  belles  aiguilles, 
toutes  pareilles  à  celles  du  fluo-arséniate  de  chaux,  mais 
plus  fines;  elles  jouissant  des  mêmes  propriétés  el  renfer- 
ment : 

Calculé. 

AsO^,  3SrO 93,08  92,80 

Sr  FI ^  5  9'<*  7  î  20 

100,00  100,00 

La  baryte  donne  lieu  à  une  apalité  toute  semblable. 

3.  Fluo-arséniate  de  magnésie  ;  3  (  3  Mg  O,  As  O^  )  MgFl . 
—  Cristaux  nets  et  brillants,  provenant  de  l'action  d'une 
partie  de  fluorure  de  magnésium  sur  trois  parties  d'ar- 
séniate  d'ammoniaque  en  présence  d'un  excès  de  chlorure 
de  potassium.  Ils  ont  la  même  forme  que  les  produits  pré- 
cédemment décrits,  et  leur  analyse  fournit  les  résultats 
ci -dessous  : 

Calculé. 

As05,3MgO.'. .    .        94,34  94,42 

MgFl 5,66  5,58 

100,00  100,00 

III.  —  Apatites  fluovanadiées. 

Leur  production  est  plus  difficile  que  celle  des  apatites 
contenant  du  chlore,  du  brome  ou  de  l'iode. 

Quand  on  porte  au  rouge  un  mélange  de  fluorure  de 
calcium  et  d'acide  vanadique  avec  un  excès  de  chlorure  de 
potassium,  les  poids  de  matièn^s  réagissantes  étant  calcu- 
lés à  l'aide  d'une  formule  semblable  à  celles  qui  ont  été 
données  plus  haut,  on  obtient  des  aiguilles  d'apatite  va- 
nadiée,  mais  en  faible  quantité;  le  rendement  est  meilleur 
quand  on  augmente  la  proportion  de  spath  fluor,  mais  il 
reste  toujours  notablement  inférieur  à  celui  qu'indiquerait 
1.1  réaction  théorique  exprimée  par  la  formule;  de  plus,  Ja 
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mélange  en  proportions  convenables  d'acîde  arsénique  ou 
d^arséniate  d'ammoniaque  et  du  fluorure  de  la  base. dont 
on  veut  former  l'apatite,  le  tout  avec  un  excès  de  chlorure 
de  potassium.  Quandonemploierarséniated'ammoniaque, 
on  ne  peut  opérer  dans  un  creuset  de  platine,  qui  serait 
attaqué  profondément  par  l'arsenic,  qui  figure  au  nombre 
des  produits  de  décomposition  pyrogénée  de  l'arséniate 
d'ammoniaque;  on  peut  se  servir  d'un  vase  de  porce- 
laine, qui,  en  raison  de  la  faible  proportion  de  fluorure 
que  la  matière  en  fusion  renferme,  n'est  que  légèrement 
altéré. 

Les  réactions  sont  analogues  à  celles  qui  fournissent  le^ 
fluophosphàtcs,  et  l'on  obtient  de  bons  résultats  en  mei^ — 
tant  en  présence  des  quantités  de  matières  calculées  d'aprè  ^ 
Tune  des  formules        n 

'6As06-MoGaFl=  3  (3GaO,  As05)CaFl -f- SAsOspi^, 
24As06-f-5oGaFl  =  5  [3(3GaO,  AsO«)CaFl]-4- QPhFls 

en  y  introduisant  la  base  sur  la(|uelle  on  veut  opérer. 

1.  Fluo-arséniale  de  chaux  :  3  {3CaO,  AsO*)  CaFl. 
—  Obtenue  par  l'un  ou  l'autre  des  procéçlés  indiqués,  l'^a- 
paiite  arséniée   de  chaux  se  présente  en  cristaux  très  bril- 
lants et  transparents.   Ce  sont  des  prismes  hexagonaux 
réguliers  terminés  par  des  pyramides,  dont  les  faces    sont 
striées  parallèlement  aux  arêtes  des  bases.  Ils  se  dissol- 
vent facilement  dans  les  acides  étendus  et  dégagent  des 
vapeurs  d'acide  fluorhydrique,  quand  on  les  met  en  con- 
tact à  froid  avec  de  l'acide  sulfurique.  Ils  contiennent: 

Calculé. 

As05,3GaO  .  ....       94,88  93,86 

GaFl '),6:i  6,14 


100,00  100,00 


2.  Fluo-arséniale  de  strontiane  :  3  (3SrO,  AsO^)SrFI. 
■  En  chauffant  deux  parties  de  fluorure  de  strontium 
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avec  trois  parties  d'arsénîale  d'ammoniaque  et  du  chlorure 
de  potassium  en  excès,  on  obtient  de  belles  aiguilles, 
toutes  pareilles  à  celles  du  iluo-arséniate  de  chaux,  mais 
plus  fines;  elles  jouissant  des  mêmes  propriétés  et  renfer- 
ment : 

Calculé. 

AsO^,3SrO 93,08  92,80 

Sr  FI ^ ,  9'<*  7  î  20 


100,00  100,00 


La  baryte  donne  lieu  à  une  apatite  toute  semblable. 

3.  Fluo-arséniate  de  magnésie  ;  3  (  3  MgO,  As  O^  )  MgFl . 

—  Cristaux  nets  et  brillants,  provenant  de  l'action  d'une 
j>artie  de  fluorure  de  magnésium  sur  trois  parties  d'ar- 
séniaie  d'ammoniaque  en  présence  d'un  excès  de  chlorure 
^e  potassium.  Ils  ont  la  même  forme  que  les  produits  pré- 
«3édemment  décrits,  et  leur  analyse  fournit  les  résultats 
^i-dessous  : 

Calculé. 

As05,3MgO.:.    .       9.i,34  94, 4^ 

MgFl 5,66  5,58 

F00,00  100,00 

III.  —  Apatites  fluovanadiées. 

Leur  production  est  plus  difficile  que  celle  des  apatites 
cîontenant  du  chlore,  du  brome  ou  de  l'iode. 

Quand  on  porte  au  rouge  un  mélange  de  fluorure  de 
calcium  et  d'acide  vanadique  avec  un  excès  de  chlorure  de 
potassium,  les  poids  de  matièn^s  réagissantes  étant  calcu- 
ls à  l'aide  d'une  formule  semblable  à  celles  qui  ont  été 
données  plus  haut,  on  obtient  des  aiguilles  d'apatite  va- 
ï^adiée,  mais  en  faible  quantité;  le  rendement  est  meilleur 
H^and  on  augmente  la  proportion  de  spath  fluor,  mais  il 
ï'este  toujours  notablement  inférieur  à  celui  qu'indiquerait 
lîï  réaction  théorique  exprimée  par  la  formule;  de  plus,  la 
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scnlaiit,  avec  les  mêmes  formes  cristallines,  des  propriéléâ 
générales  tout  à  fait  analogues.  Leur  composition  rentre 
toujours  dans  Tniie  des  formules 

3(3MO,  A05)MB     ou     (3M0,  A03)IMB 

selon  qu'il  s^agira  d'une  apalite  ou  d'une  wagnérile,  A 
pouvant  cire  du  phosphore,  de  l'arsenic  ou  du  vanadium, 
B,  du  chlore,  du  brome,  de  l'iode  ou  du  fluor;  en  M  enfin 
peuvent  figurer  un  certain  nombre  de  métaux.  A  côté  des 
composés  ainsi  définis,  viennent  s'en  placer  d^autres  plus 
complexes,  renfermant  en  place  deB  deux  éléments  halo- 
gènes, le  clilorc  et  le  fluor  par  exemple 5  telles  sont  les 
apatites  et  les  wagnérites  naturelles,  ainsi  que  certains  des 
cristaux  obtenus  par  MM.  H.  Sainte-Claire  Deville  et 
Caron.  Enfin  rien  a  priori  ne  s'oppose  à  l'existence  de 
combinaisons  plus  compliquées  encore,  dans  lesquelles  A 
et  B  seraient  l'un  et  l'autre  remplacés  par  deux  ou  plusieurs 
élémentsde  la  même  famille,  introduits  isomorpliiquement 
dans  des  proporlions  quelconques. 
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VOLATILS -, 

Par  m.  E.  DUCLAUX. 


J'ai    publié  dans   ma  Thèse  (•)   et  éludié  de  très  près 
depuis  {*   ,  à  la  fois  pratiquement  el  tliéoriquenienl,  un 


(  '  )  yintiales  de  l'Ecole  yormale  supérieure;  itSG5. 

(^  Eecherches  sur  les  'vins  {^finales  de  Chimie  et  de  Physique ^  5*  série, 
1.  111;  187/1),  ^^  "^"^  ^''"^  forces  élastiques  des  impeurs  émises  par  les  mé- 
lanines de  deux  liquides  {Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  b*  série,  t.  W\  \ 

1878). 
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le  produire  en  fondant  d'abord  i^^  d'acide  vanadique  avec 
3^*ï  de  chaux,  réaction  fortement  exothermique,  puis  en 
chauffant  le  vanadale  ainsi  obtenu  avec  un  grand  excès  de 
chlorure  de  potassium  renfermant  une  très  faible  propor- 
tion de  spath  fluor.  Toutefois,  ce  vanadate  de  chaux  ne 
se  dissout  que  très  lentement  dans  le  bain  de  chlorure,  et  il 
faut  maintenir  la  masse  en  fusion  pendant  un  grand  nombre 
d'heures,  si  l'on  veut  arriver  à  la  transformation  totale 
du  vanadate  en  cristaux  pyramides  d'apati  te.  Ceux-ci  con- 
tiennent : 

Calculé. 

V05,3GaO 92,39  93,09 

CaFl 7,6r  6,9( 


100.00  100.00 


2.  Fluoi^anadate  de  strontiane  :  3(3SrO,  VO^  )SrFI. 
—  11  s'obtient  par  Tune  des  méthodes  générales,  mais  les 
aiguilles  d'apati  te  sont  toujours  mélangées  de  fluorure  de 
strontium  en  excès  et  de  cristaux  de  vanadate  de  stron- 
tiane,  dont  il  est  très  difficile  de  les  séparer  entière- 
ment. 

3.  Avec  les  fluorures  de  baryum  et  de  magnésium,  je 
ïi'ai  pu  obtenir  de  cristaux  d'apalites,  mais  seulement  des 
^anadates  cristallisés.  En  augmentant  dans  le  bain  en  fu- 
sion la  proportion  de  fluorure,  de  manière  à  rendre  possible 
J  a  formation  d'un  fluovanadate,  c'est  la  réaction  secondaire 
signalée  plus  haut  qui  se  produit  5  l'acide  vanadique  eslal- 
l-aqué  par  le  fluorure  et  l'on  obtient  surtout  alors  des  com- 
binaisons solubles  renfermant  du  vanadium  et  du  fluor, 
otdont  l'étude  fera  l'objet  d'un  travail  ultérieur. 

Conclusions. 

Il  résulte  en  définitive  des  recherches  exposées  dans  ce 
travail  que  l'apatite  et  la  wagnérlte  naturelles  sont  les 
lypes  d'un  groupe  extrêmement  nombreux  de  corps  pré- 
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variations  dues  aux  erreurs  d'expérience.  Pour  peu,  au 
contraire,  que  l'acide  étudié  contienne  d'un  acide  plus  ou 
moins  volatil  que  lui  en  solution  étendue,  les  deux  parties 
séparées  par  la  première  distillation  seront  différentes 
et,  redistillées,  fourniront  des  nombres  qui  renseigne- 
ront sur  la  nature  et  la  proportion  du  corps  formant  im- 
pureté. 

Voilà  pour  la  théorie.  Voici  maintenant  la  meilleure 
pratique.  On  opère  sur  q"  de  l'acide  à  étudier,  qu^oti 
étend  à  iio^*^,  pour  pouvoir  utiliser  les  nombres  donnés 
dans  mon  travail  sur  les  vins,  qui  se  rapportent  tous  à  ce 
volume  de  liquide.  Ces  nombres  indiquent  de  suite  à  quel 
volume  il  faut  distiller  les  i  lo*^*^  du  mélange',  pour  parta- 
ger l'acide  en  deux  parties  à  peu  près  égales,  Tune  qu'on 
recueille  à  l'extrémité  du  réfrigérant,  l'autre  qui  resle 
dans  la  cornue  (*).  "Ces  deux  parties,  ramenées  indivi- 
duellement à  iio^^,  sont  distillées  à  part,  en  suivant  les 
indications  données  dans  mon  travail  sur  les  vins, 
auxquelles  je  n'ai  rien  à  changer.  J'ai  pourtant  trouvé 
bon,  pour  la  régularité  des  opérations,  de  faire  les  distil- 
lations non  dans  une  cornue,  mais  dans  un  ballon  de  ajo*^' 
environ,  dans  le  col  duquel  vient  pénétrer  l'extréuiilé 
lecourhée  du  tube  du  réfrigérani.  Quand  on  opère  av<'c 
une  cornue,  les  vapeurs  (jui  se  forment  avant  que  le 
liquide  soit  en  ébullilion  se  condensent  sur  les  parois,  et 
viennent  se  niélani;er  dans  le  récipient,  en  plus  ou  moins 
Jurande   abondance,   aux   vapeurs   condensées    du    liquide 


(  '  )  Celle  condition  d'i'[;alile  n'est  j)as  absolue,  et  il  y  a  quelquefois 
iililitc  à  la  modifier,  (juand  on  opère,  par  exemple,  sur  un  mclanyc  du 
deux  corjjs  à  peu  près  é^jalement  volatils,  qu'une  dislilIatioQ  à  moitié 
sépare  mal,  mais  qui,  en  général,  passent  en  quantités  beaucoup  plus 
inégales  tians  les  dix  ou  vingt  premiers  centimètres  cubes  du  liquide  dis- 
tillé, ou  se  concentrent  de  même  dans  les  dix  ou  vingt  centimètres  cubes 
restant  dans  la  cornue.  Je  ne  donne  i<'i  qu'une  règle  générale,  facile  à 
l'aire  plier  dans  les  cas  particuliers. 
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bouillant.  Or  la  loi  de  formation  de  ces  vapeurs  n'est  pas 
la  même  à  toutes  les  températures  5  la  proportion  d'acide 
qu'elles  contiennent  varie,  et  il  en  résulte,  pour  la  pre- 
mière prise,  des  irrégularités  de  dosage  qui  retentissent 
sur  les  prises  suivantes  et  troublent  le  parallélisme  des 
deux  distillations  dans  lesquelles  on  cherche  un  critérium 
de  pureté.  Avec  le  ballon,  on  n'a  rien  de  pareil  à  craindre. 
Les  vapeurs  ne  dépassent  la  courbure  du  tube  du  réfrigé- 
rant que  lorsqu'elles  sont  en  pleine  ébullîtion  et  que  la  loi 
de  leur  production  est  devenue  régulière.  Un  dosage  à 
l'eau  de  chaux  permet  de  déterminer  la  quantité  d'acide 
dans  chacune  des  dix  prises  successives  de  10*^*^,  et  de 
calculer  la  série  des  nombres  qui  représentent  la  marche 
de  la  distillation.  Nous  allons  prendre  une  idée  de  la 
régularité  qu'elle  peut  revêtir  en  étudiant  l'acide  le  plus 
facile  à  obtenir  dans  un  état  de  pureté  absolue,  l'acide 
acétique. 

ACIDE  ACÉTIQUE. 

Je  donnerai,  une  fois  pour  toutes,  à  propos  de  cet 
acide,  ma  manière  d'obtenir  et  de  présenter  les  résultats. 
Le  titre  acide  des  diverses  prises  étant  déterminé,  comme 
je  l'ai  dit,  au  moyen  de  l'eau  de  chaux,  il  est  plus  ou 
moins  utile,  suivant  les  cas,  de  calculer  trois  séries  de 
nombres. 

L'une,  a,  donne  les  quantités  d'acide  passées  dans  cha- 
cune des  dix  prises  consécutives.  Elle  indique  de  suite 
si  la  teneur  des  diverses  prises  augmente  ou  diminue,  ou 
si,  après  avoir  diminué  au  commencement,  elle  augmente 
vers  la  fin.  Dans  le  premier  cas,  on  a  affaire  à  de  l'acide 
formique  ou  à  de  Tacide  acétique;  dans  le  second,  à  des 
acides  de  degré  plus  élevé  que  l'acide  propionique  j  dans  le 
troisième,  à  un  mélange  de  ces  corps.  La  marche  croissante 
ou  décroissante  plus  ou  moins  rapide  des  nombres  permet 
ensuite  de  savoir  à  quel  acide  on  a  affaire. 

Ann,  de  Chim.  et  de  Phfs.,  6« série,  t.  VIII.  (Août  1886.)  35 
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La  coloune  A  donne  les  rapports  à  la  quaiitilé  tStu 
d'acide  passée  à  la  dialillaliuii  des  quanlités  d'acide  passées', 
dans  les  lo,  30, 3o,  4^1  •■■  premiers  cenliuièires    cubi 
La  colonne  B  donne  les  rapports  de  ces  mfiraes  quantités  i 
laquanlité  totale  d'acide  introduite  dans  le  vase  à  distilli 
tioii.  Les  nombres  de  ces  deux  colonnes  sont  très  dilli 
renls  pour  l'acide  acétique  et  l'acide  formîque,  dont  uiWi 
portion  < 


sidérable  (le  tiers  environ  pour  l'acide  for- 


miquCi  le  cinquième  environ  pour  l'acide  acétique)  restt> 
dans  les  résidus  de  la  distillation  aux  |f.  Ils  sont  an  c 
traire  très  voisins  pour  l'acide  propionique  et  ses  liomo^ 
logues  supérieurs,  qui  s'échappent  d'autant  plus  vite  àâ 
Tase  chauffé  que  leur  équivalent  e^i  plus  élevé.  L'étude, 
des  nombres  de  ces  deux  colonnes  et  leur  comparaison 
rendra  souvent  des  s 

Ceci  posé,  voici  quels  sont  les  résultats  de  l'étude  d'uri 
échantillon  d'acide  acétique  cristallisable 
On  en  a  fait  une  solution  à  2  pour  100  qu'on  a  distillée 
aux  ~.  On  l'a  ainsi  partagé  en  deux  parties  à  peu  prés 
égales,  qui,  redislîllées  individuellement  aux  ~  avec  frac- 
liounement  des  produits,  ont  donné  les  nombre 
Les  nombres  du  Tableau  I  se  rapportent  à  la  partie  passéef 
à  la  première  distillation,  ou  la  portion  plus  volatile^  le> 
nombres  du  Tableau  II,  au  résidu  de  distillation. 


7.7 

'  i.9 

18,7 

8,3 

a3,i 

18,1 

25,6 

8,7 

3',9 

a5,a 

3:^,7 

9. a 

41.1 

3a,a 

40,4 

9w 

50,5 

40,1 

48,7 

0.9 

60,4 

48.5 

57,5 

11,4 

71,8 

S7,S 

67,5 

ia,6 

81,4 

«7,7 

8ù,o 

15, G 

Ho,i 

J 
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On  voit,  surtout  en  étudiant  comparativement  les 
colonnes  Â  et  B,  que  le  parallélisme  est  aussi  parfait  que 
possible.  Les  nombres  sont  en  outre  les  mêmes  que  ceux 
de  mon  Mémoire  sur  les  vins,  que  j'avais  obtenus  avec  un 
autre  acide.  Deux  autres  échantillons  d'acide  acétique 
m'ont  donné  les  mêmes  résultats.  Cet  acide  existe  donc 
d^ordinaire  à  l'état  pur  dans  le  commerce.  J'ai  pourtant 
rencontré  et  cité  dans  mon  Mémoire  sur  les  forces  élas- 
tiques des  vapeurs  un  acide'  acétique  souillé  d'un  peu 
d'acide  butyrique.  D'un  autre  côté,  M.  Bardy  dit  avoir 
souvent  rencontré  des  acides  acétiques  souillés  diacide 
formique. 

Les  acides  commerciaux  proviennent  de  la  distillation 
du  bois.  J'ai  essayé  de  voir  si  l'acide  de  la  fermentation 
acétique  était  aussi  pur.  Je  n'y  ai  jamais  trouvé  que  de 
l'acide  caproïque  en  proportions  très  faibles,  inférieures 
à  25™s  par  litre,  dans  de  très  bous  vinaigres  fabriqués  à 
Orléans  par  M.  Breton-Laugier,  au  moyen  du  procédé 
Pasieur. 

ACIDE   FORMIQUE. 

Je  serai  très  bref  à  propos  de  Taèide  formique.  Le  com- 
merce le  fournit  presque  aussi  pur  que  l'acide  acétique,  et 
les  détails  dans  lesquels  je  suis  entré  à  propos  de  ce  der- 
nier me  dispensent  de  recommencer  à  propos  de  Tacide 
formique.  Les  nombres  normaux  pour  cet  acide  sont  les 
suivants,  pour  une  solution  à  i  pour  loo  environ,  ame- 
née à  1 10^^,  dont  on  fait  dix  prises  de  lo*^*^  chacune  ; 


a. 

1 5,9 

2 6,3 

3 6,a 

4 7,4 

5 8,o 

6'. 8,8 


A. 

B. 

5,9 

3,5 

12,2 

7,2 

197O 

11,3 

^^A 

i5,5 

34,4 

20,2 

43,2 

25,5 
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a. 


A. 


7 9,7 

8 11,8 

9 i5,o 

10 20,4 


52,8 
64,6 

79,6 


100,0 


B. 

3i  ,1 
38,5 
48, o 
59,0 


Ces  nombres  présentent  de  légères  différences  avec  ceux 
que  j'ai  déjà  publiés  :  cela  tient  à  ce  que  les  lo*^*^  qui  restent 
dans  la  cornue,  une  fois  la  distillation  faite,  retiennent 
beaucoup  d'acide,  environ  les  ■-^.  Toutes  les  petites  erreurs 
commises  dans  le  volume  des  diverses  prises,  les  portions 
de  liquide  qui  restent  à  humecter  les  parois  du  vase  distil- 
latoire  ou  du  réfrigérant  laissent  place  à  des  variations 
dans  la  quantité  et  la  composition  du  liquide  recueilli, 
variations  qui  disparaissent  avec  les  acides  qui  passent  plus 
aisément  à  la  distillation  que  l'acide  formique. 

ACIDE  PROPIONIQUE. 

J'en  ai  étudié  deux  échantillons  provenant  du  cyanure 
d'élhyle.  Le  premier  m'a  donné  les  nombres  suivants 
pour  les  deux  parties  séparées  par  une  distillation  préli- 
minaire de  iio*^*^  à  5o*^*^. 


a. 

1 12,1 

2 11,9 

3 11,3 

4 io,9 

5 10,6 

6 10,1 

7 9,5 

8 8,8 

9 8,0 

10 7,o 


I. 
A. 

12,  I 

24,0 
35,3 
46,2 
56,8 

66,7 
76,2 

85, o 
93,0 

lOOyO 


II. 


B. 

11,5 
22,8 
33,5 
44,0 
54,0 
63,3 
72,5 
81,0 
88,5 
95,0 


a. 


A. 


B. 


11,9 

11,9 

11,3 

11,7 

23,6 

22,3 

11,2 

34,8 

33,0 

10,9 

45,7 

43,3 

10,5 

56,2 

53,2 

9,9 

66,1 

62,6 

9,6 

75,7 

71,2 

8,8 

84,5 

80,0 

8,3 

92,8 

88,0 

7,2 

100,0 

94,7 
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Les  chiffres  des  deux  séries  sont  très  réguliers  et  se  res- 
semblent beaucoup,  surtout  dans  les  colonnes  a  et  A^  niais 
ceux  de  la  série  I  sont  tous  un  peu  plus  élevés  que  ceux  de 
la  série  II,  ce  qui  témoigne  de  l'existence,  dans  l'acide  étu- 
dié, d'une  trace  d'un  ou  plusieurs  acides  de  degré  supé- 
rieur. Préparé  au  moyen  du  cyapure  d'éthyle,  cet  acide 
doit  participer  de  la  pureté  relative  de  l'alcool  qui  a  servi 
à  l'obtenir. 

Un  autre  échantillon  d'acide  propionique  de  même  pro- 
venance, distillé  en  bloc  et  sans  fractionnement  préalable, 
m'a  donné  les  nombres  que  voici  : 


a. 

1 12,0 

2 11,8 

3 11,4 

4 II, o 

5 io,3 

6 10,1 

7 9,3 

8 8,8 

9 '. 8,0 

10 7>3 


Leur  ressemblance  avec  ceux  de  l'expérience  précédente 
autorise  à  conclure  que  ce  second  échantillon  était  en  tout 
identique  avec  le  premier. 

Ceci  nous  permet  de  revenir  sur  une  question  qui  a  été 
très  discutée,  celle  de  l'identité  de  l'acide  propionique  avec 
l'acide  mélacétique  de  Nicklès.  J'ai  eu  entre  les  mains  un 
échantillon  authentique  de  cet  acide,  préparé  par 
IM.  Nicklès  lui-même,  et  sa  distillation  m'a  donné  les 
nombres  suivants,  déjà  publiés  dans  mon  Travail  sur  les 
^ins  : 


A. 

B. 

12,0 

11,3 

23,8 

22,7 

35,2 

33,4 

46,2 

43,8 

56,5 

53,7 

66,6 

63,2 

75,9 

72,1 

84,7 

80,4 

92,7 

88,0 

100,0 

94,9 
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2.  A.  B. 

1 11,3  11,3  Jo,5 

2 11,5  22,8  21,1 

3 11,2  34,0  3i,5 

4 io,i6  44,6  41,4 

5 10,3  55,3  5i,3 

6 10,1  65,4  60,6 

'^ 9,3  74,7  69,5 

8 9,3  84,0  78,0 

9 8,5  92,5  85,8 

10 7,5  100,0  92,8 

Il  y  a  dans  ces  nombres  de  petites  irrégularités.  La 
seconde  prise  est  un  peu  plus  acide  que  la  première,  ce 
qui  tient  à  la  cause  d'erreur  signalée  plus  haut  pour  toutes 
les  distillations  dans  lesquelles  on  emploie  une  cornue. 
De  plus,  tous  ces  nombres  se  tiennent  un  peu  en  dessous 
de  ceux  qui  correspondent  à  notre  acide  propionique,  ce 
qui  témoigne  de  l'existence  dans  Tacide  de  Nickiès  d'une 
trace  de  l'acîde  acétique  ayant  servi  à  sa  préparation. 
Mais,  en  somme,  les  différences  sont  faibles,  et  l'on  est 
autorisé  à  croire,  comme  l'a  le  premier  pensé  et  dit  M.  A. 
Filz,  que  l'acide  mélacélique  de  INicklès  est  identique  à 
Tacide  propionique. 

ACIDE   BUTYRIQUE. 

Je  résumerai  brièvement  mes  longues  études  sur  l'acide 
butyrique,  en  disant  qu'il  m'a  été  impossible  de  retirer 
d'une  fermentation  butyrique  ou  de  trouver  dans  le  com- 
merce un  échantillon  d'acide  butyrique  résistant  à  l'épreuve 
délicate  de  la  distillation  fractionnée,  et  se  comportant  à  la 
façon  de  l'acide  acétique  ou  même  seulement  de  l'acide 
propionique  dans  les  essais  qui  précèdent.  Tous,  quelle  que 
fût  leur  provenance,  se  sont  trouvés  mélangés  d'acide 
acétique  ou  d'homologues  supérieurs. 
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J'avais  pourtant  besoin  d'un  échantillon  d'acide  buty- 
rique pur,  tant  pour  me  servir  de  terme  de  comparaison 
avec  les  acides  ordinaires  gue  pour  une  étude  sur  les  acides 
volatils  du  beurre  que  je  publierai  bientôt.  Je  me  suis 
adressé  pour  cela  aux  échantillons  que  j'avais  reconnus 
mélangés  d'acide  acétique,  dont  l'élimination  doit  être  plus 
facile  que  celle  des  acides  gras  de  degré  supérieur  à  l'a- 
cide butyrique,  parce  qu'il  se  concentre  dans  la  cornue, 
tandis  que  l'acide  butyrique  et  ses  homologues  supérieurs 
passent  tous  en  plus  grande  abondance  dans  les  premiers 
produits  de  la  distillation. 

L'acide  qui  m'a  donné  les  meilleurs  résultats  a  été  Tacide 
d'une  fermentation  butyrique  d'empois  d'amidon.  Son 
odeur  était  nettement  butyrique.  Néanmoins,  sa  distilla- 
tion fractionnée,  dans  l'état  où  il  était  dans  le  liquide  fer- 
niqnté^  m'a  fourni  les  nombres  suivants  : 

a.  A.  B. 

1 i3,2  i3^2  11,8 

2 J2,8  26,0  23,1 

3 ;..  11,6  37,6  33,5 

4 11,0  48,6  43,2 

5 10,0  58,6  52,0 

6 9,1  67,7  60,1 

7 8,6  76,3  67,7 

8 7,7  84,0  74,7 

9 7,8  91,8  81,6 

10 8,2         100,0  88,8 

La  décroissance  lente  des  nombres  de  la  colonne  a,  leur 
croissance  à  nouveau  à  partir  de  la  huitième  prise  témoi- 
gnent de  la  présence  d'un  peu  d'acide  acétique,  que  j'ai 
éliminé  par  une  série  de  distillations  fractionnées  faites 
dans  les  conditions  décrites  dans  mon  Travail  sur  les  vins, 
cité  plus  haut.  On  trouve  assez  facilement  que  c'est  en  sé- 
parant par  distillation  les  ^  du  liquide  que  la  séparation 
des  deux  acides  est  le  plus  rapide.  Je  finis  par  obtenir  un 


032 

sel  bien  cristallisé  en  aiguilles  ira iispa renies,  cjui,  sécbées 
à  l4o°  et  calciuêes,  laisseat  a6,39  pour  too  de  cbaus.  Li 
butyrate  doit  en  laisser  a6,  ly  pour  loo.  On  les  redissout 
dans  un  léger  excès  d'acide  sulfurique  et,  p< 
qui  pourrait  encore  rester  d'acide  acétique  à  l'état  d'im- 
pureté, on  distille  une  dernière  fois  aux  \j.  On  obtient  ain 
un  liquide  acide  qu'on  amène  à  i  co'^''  et  qu'on  tiaile  à 
façon  des  autres  acides  de  ce  travail,  en    le  disllliani 


qui  le  partage  e 


[  fractions  à 


peu 


près  égales  dont  voici  l'éiude.  Pour  simplifier,  je  pro&te 
de  ce  que  l'acide  butyrique  passe  à  peu  près  intégrale- 
ment dans  les  dix  premières  prises  et  de  ce  que,  dès  lors, 
les  nombres  des  deux  colonnes  A  et  B  coïncident  à  pea 
près,  pour  n'écrire  que  la  première. 


10. 


17,6 
iS,7 

11,5 

9^5 


17.6 
33,3 
47,4 


9., 8 


La  correspondance  est,  on  le  voit,  presque  parfaite,  et 
l'acide  peut  être  considéré  comme  pur,  sinon  comme  par-/ 
faitement  pur. 

Il  restait  une  incertitude.  La  fermentalion  fournit,  4it^ 
ou,  tantôt  de  l'acide  butyrique  ordinaire,  identique  à  celui 
du  beurre,  tantôt  de  l'acide  dit  isohutjrique.  Bien  que 
cette  question  d'isomérie  ne  soit  plus  parfaitement  claire, 
du  momentqu'il  est  démontré,  par  les  résultais  du  présent 


PURETÉ    DES    COaPS    VOLATILS.  553 

Travail,  que  les  acides  butyriques  qu'on  a  ainsi  distingués 
étaient  tous  impurs,  j'ai  cherché  à  préparer  un  échan- 
tillon pur  d'acide  butyrique  provenant  du  beurre. 

Les  matières  qui  souillent  l'acide  butyrique  obtenu  par 
saponification  du  beurre  sont  surtout  l'acide  caproïque  et 
ses  homologues  supérieurs,  qui  passent  dans  les  premiers 
produits  de  la  distillation  en  bien  plus  grande  abondance 
que  l'acide  butyrique-,  de  sorte  qu'on  pouvait  essayer,  en 
agissant  sur  une  assez  grande  quantité  de  matière,  de 
retrouver  dans  la  cornue  de  l'acide  butyrique  à  peu  près 
pur.  Celui  que  j'ai  ainsi  obtenu  donnait,  à  la  distillation 
fractionnée,  les  nombres  suivants  : 

a.  A. 

i i7>7  ^7,7 

2 i5,6  33,3 

3 i4,3  47,6 

4 12,4  6o,o 

5 io,5  70,5 

6 9^5  79,5 

7 7,1  86,6 

8 5,9  92,5 

9 '.  4,4  96,9 

10 3,1  100,0 

identiques,  comme  on  le  voit,  ou  à  peu  près,  à  ceux  du 
Tableau  précédent.  Ceci  ne  témoigne  pas  que  l'acide  buty- 
rique delà  fermentation  d'amidon  soit  de  l'acide  butyrique 
ordinaire  et  non  de  l'acide  isobutyrique.  Je  ne  vise  pas 
pour  le  moment  cette  question,  que  nous  retrouverons 
tout  à  l'heure  et  sur  laquelle  je  me  propose  de  revenir 
plus  tard.  Je  me  borne  à  comparer  des  échantillons  d'acide 
aussi  purs  que  possible,  et  en  voici  deux,  d'origine  diffé- 
rente, qui  nous  apparaissent  à  peu  près  identiques. 

En  voici  un  troisième  obtenu  par  le  traitement  des 
résidus  de  saponification  dans  l'industrie  des  bougies  stéa- 
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rîques.  II  donnait  à  la  di»tillation  fractionnée  les  nombres 
suivants  : 

a.  A. 

1 I7»6  17,6 

2 16,0  33,6 

3 14,0  47,6 

4- l2,5  60, 1 

5 10,3  70,4 

6 8,7  79,1 

7 7,1  86, Qt 

8 6,0  92,2 

9 4,0  96,6 

10 3,4  100,0 

On  peut  donc  prendre,  comme  chiffres  normaux  de 
l'acide  butyrique,  les  nombres  suivants,  résultat  du  tracé 
et  de  la  rectification  l'une  par*  l'autre  des  trois  courbes 
fournies  par  les  trois  acides  qui  précèdent.  J'y  joins  une 
colonne  6  qui  domine  les  rapports  des  quantités  d'acide 
passées  dans  les  diverses  prises  à  la  quantité  totale  intro- 
duite dans  la  cornue.  On  y  voit  que  l'acide  butyrique  est 
encore  plus  volatil  en  solution  étendue  que  l'acide  pro- 
pionique,  et  qu'il  en  passe  97,5  pour  100  dans  les  dix 
premiers  onzièmes  du  liquide  distillé, 

a.  A.  B. 

1 17,6  17,6  17,1 

2 16,0  33,6  32,7 

:î i3,5  47,5  46,3 

4 11,7  60,0  58,5 

l) 10, G  70,6  68,8 

^> 8;9  79)5  77,5 

7 7,0  86,5  84,3 

^ 5,5  92,5  90,2 

'^ 4,0  97,0  94,6 

10 3,4         100,0  97,5 

Les  nombres  de  ce  Tableau  sont  à  substituer  à  ceux  que 
j'ai  donnés  dans  mon  Mémoire  sur  les  vins,  fait  à  une 
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époque  où  je  me  fiais  à  la  pureté  de  l'acide  butyrique 
vendu  comme  pur,  et  paraissant  Tèlre  aux  réactifs  ordi- 
naires. Cela  modifie  dans  une  certaine  mesure  mes  résul- 
tais, mais  moins  qu'on  ne  croirait,  parce  que,  d'une  part, 
la  plupart  de  mes  expériences  ont  été  comparatives  ;  parce 
que,  de  l'autre,  on  rentre  dans  la  vérité  du  Mémoire  en 
appelant  acide  butyrique  légèrement  impur  ce  que  j'y  avais 
appelé  acide  butyrique  pur. 

Cela  posé,  nous  avons  un  terme  de  comparaison  pour 
étudier  la  pureté  des  échantillons  d'acide  butyrique.  Voici 
ceux  que  j'ai  soumis  à  l'épreuve  de  la  distillation  frac- 
tionnée. 

A.  —  Acide  vendu  comme  pur  par  une  grande  maison 
allemande  de  produits  chimiques. 

Cet  acide,  intégralement  soluble  dans  l'eau,  est  redis- 
tillé à  l'appareil  Henninger  à  cinq  plateaux.  Les  |  environ 
passent  entre  iSg®  et  162®.  Une  solution  à  i  pour  100  de 
cet  acide  ayant  le  point  d'ébullition  et  les  autres  caractères 
de  l'acide  butyrique  est  distillée  telle  quelle,  et  les  nom- 
bres de  la  colonne  1  donnent  les  résultats  trouvés.  On 
partage  ensuite  cet  acide,  par  distillation  aux  q^,  en  deux 
parties  à  peu  près  égales  qui,  distillées  séparément, 
donnent  les  nombres  des  colonnes  2  et  3. 


1. 

1 18,5 

2 35,0 

3 49»5 

4 61,7 

5 72,8 

6 81,7 

7 88,8 

8 94,2 

9 97,8 

10 100,0 


2. 

3. 

19,0 

18,3 

35,5 

34,5 

5o,o 

48,6 

62,5 

61,1 

73,2 

71,8 

81,9 

80,9 

89,2 

88,1 

94,5 

93,7 

98,1 

97,7 

100,0 

100,0 
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Ce  Tableau  prêle  à  plusieurs  remarques  : 

1**  Les  chiffres  des  colonnes  2  et  3  ne  concordent  pas: 
Tacide  n'était  donc  pas  pur. 

2^  Les  chiffres  de  la  colonne  1  sont  intermédiaires  entre 
ceux  des  colonnes  2  et  3  :  c'est  ce  qui  devait  être,  puisque  1 
est  un  mélange  de  deux  acides  inégalement  volatils  séparés 
par  une  distillation  aux^.  Mais  cela  témoigne  aussi  de  la 
régularité  des  distillations  dans  les  trois  cas  et,  par  suite, 
de  la  sécurité  de  la  méthode. 

3°  Les  chiffres  des  trois  colonnes  sont  supérieurs  à 
ceux  de  l'acide  butyrique  normal.  Il  y  avait  donc  un  mé- 
lange d'acides  gras  supérieurs  que  l'appareil  distilla toire 
avait  été  impuissant  à. séparer  du  produit  principal. 

B.  —  Acide  isobutjrique  de  la  même  pros^enance. 

Cet  acide  est  distillé  à  l'appareil  à  cinq  plateaux  \  on  sé- 
pare la  portion  bouillant  entre  i58°  et  i6o**,  qu'on  fait 
repasser  par  l'appareil  en  séparant:  M,  portion  bouillant 
entre  iSô'^et  i58°j  N,  portion  bouillant  entre  i58°et  i6o°. 
Ces  deux  fractions  sont  étudiées  comme  à  l'ordinaire, 
après  distillation  préalable  à  j^,  et  donnent  les  nombres 
suivants  : 

M.  N. 

1.  2.  1.  2. 

1 i8,4  i8,i  i8,6  17,8 

2 34,6  33,8  35,6  33,9 

3 49,4  47,8  5o,5  48,3 

4 61,9  60,^  63,1  60,9 

S 72,6  70,8  73,9  71,7 

6 81,4  79,9  82,6  80,6 

7 88,4  87,1  89,4  87,9 

8 93,7  9^.8  94,5  93,5 

9 97,5  97, i  98,0  97,2 

10 100,0  100,0  100,0  100,0 
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L'examen  des  nombres  afférents  à  cet  acide  prouve  : 

I®  Qu'aucune  des  portions  séparées  par  la  distillation 
à  cinq  plateaux  n'est  pure 5 

2**  Que  la  portion  passée  entre  i56°  et  i58°  contient 
des  acides  de  degré  moins  élevé  que  l'autre; 

3°  Que  les  résidus  de  distillation  de  chacun  de  ces 
acides,  quand  on  en  a  séparé  les  parties  les  plus  volatiles 
par  distillation  aux  jj  de  la  solution  étendue,  sont  assez 
semblables  entre  eux  et  se  rapprochent  aussi  beaucoup 
de  l'acide  butyrique  pur  des  pages  précédentes.  S'il  est  ad- 
mis que  l'acide  butyrique  du  beurre  est  l'acide  normal, 
on  voit  que  l'acide  normal  et  l'acide  isobutyrîque  se  com- 
portent de  même  à  la  distillation  fractionnée.  Mais  c'est 
là  une  question  sur  laquelle  je  me  propose  de  revenir. 

C.  —  Acide  butyrique  provenant  du  laboratoire 
de  M.  Caillot,  à  Strasbourg, 

Cet  acide  provenait  sans  doute  d'une  fermentation  bu- 
tyrique mise  en  train  par  les  procédés  classiques  d'il  y  a 
trente  ans.  Il  avait  été  soigneusement  rectifié.  Soumis  tel 
quel  à  la  distillation  fractionnée,  il  apparaît  comme  im- 
pur et  mélangé  d'acide  acétique  et  d'acides  gras  su- 
périeurs à  l'acide  butyrique.  On  le  distille  à  l'appareil 
à  cinq  plateaux.  On  recueille  d'abord  une  partie  bouil- 
lant entre  100**  et  i3o°,  et  ayant  une  odeur  acétique  très 
nette.  Puis  le  point  d'ébullition  s'élève  rapidement  à  i55**. 
On  recueille  séparément  ce  qui  passe  entre  i5g^  et  161° 
(c'est  la  fraction  la  plus  importante),  et  on  l'étudié  après 
distillation  préalable  aux  yî  cIç  sa  solution  étendue.  Voici 
les  nombres  trouvés  : 

1 ï9>4  Ï9î2 

2 36,6  35,9 

3 5i,5  5o,6 

4 '. 63,9  63,1 
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1.  2. 

5 74,4  73,7 

6 8a, 9  8a, 3 

7 89,9  '   89, a 

8 94,6  94,4 

9 9«,o  97,8 

10 100,0  ioo,o 

Les  deux  séries  ne  coïncîclent  pas,  mais  elles  sont  fort 
voisines.  De  plus,  elles  sont  formées  de  chiffres  supérieurs 
à  ceux  de  l'acide  butyrique  normal.  Tout  cela  est  dû  à 
l'existence  d'acides  gras  supérieurs  qui,  distillés  en  solu- 
tion étendue,  se  comportent  à  peu  près  comme  Tacide  buty- 
rique etne  se  séparent  pas  facilement  de  lui.  La  distillation 
fractionnée  témoigne  de  leur  présence,  mais  est  tout  aussi 
impuissantes  les  séparerque  la  distillation  ordinaire.  Leur 
présence  s'est,  du  reste,  révélée  à  la  distillation  de  l'acide 
initial,  avec  lequel  la  température  à  la  fin  de  la  distilla- 
tion a  dépassé  170°. 

D.  —  Acide  butyrique  d\ine  putréfaction  de  viande 

maigre  de  veau. 

Le  liquide  provenant  de  cette  putréfaction  avait  une 
odeur  caractérisée  d'acide  butyrique.  On  le  distille  d'a- 
bord aux—j^-,  de  façon  à  laisser  dans  la  cornue  la  majeure 
partie  de  l'acide  acétique,  s'il  y  en  a.  Le  produit  distillé  est 
fractionné,  par  une  distillation  nouvelle  aux  |,  en  deux 
parties,  1  et  2,  qu'on  étudie  séparément  : 

1.  2. 

1 ao,6  16, a 

2 37,5  3o,  I 

3 5i,5  4a, a 

4 63,5  5a,  7 

5 7a,  I  6a, 3 

C 79>5  70,6 
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7....; 85,7  78/-* 

8 90,9  85,5 

9 95,6  92,6 

10 100,0  100,0 

On  voit  que  les  premières  portions  du  liquide  distillé 
contiennent  un  acide  de  degré  supérieur  à  l'acide  buty- 
rique, et  les  secondes  un  acide  inférieur,  reconnaissable 
déjà  à  la  croissance  de  l'acidité  des  dernières  prises,  et  qui, 
dans  l'espèce,  était  de  l'acide  acétique.  Cette  putréfaction 
a  donc  donné  un  mélange  d'au  moins  trois  acides  vo- 
latils, f 

E.  —    Acide  butjnqne  d^une  putréfaction 

de  caséine. 

Le  même  procédé  opératoire,  appliqué  à  cet  acide,  m'a 
montré  qu'il  y  avait  un  mélange  d'acide  acétique  et  d'a- 
cide valérianique  avec  l'acide  butyrique  prédominant.  Il 
n'est  donc  pas  surprenant  que  l'acide  butyrique  de 
M.  Caillot,  provenant  d'une  fermentation  mise  en  train  à 
la  façon  ordinaire,  au  moyen  de  matières  albuminoïdes, 
renferme  comme  impuretés  des  acides  de  degré  inférieur 
et  supérieur  à  l'acide  butyrique. 

Espérant  avoir  des  produits  plus  purs,  j'ai  essayé  la 
fermentation  butyrique  classique  du  lactate  de  chaux  (^  ). 
Le  liquide  a  été  distillé,  et  on  en  a  recueilli  seulement  les 
premières  portions,  qu'on  a  saturées  par  la  chaux.  Le  sel 
obtenu  était  cristallisé  en  rognons  aiguillés  d'aspect  très 
homogène.  Redissous  dans  un  léger  excès  d'acide  sulfu- 
rique  étendu,  on  Ta  redistillé  de  1 10^*^  à  100"  en  fraction- 
nant en  deux  prises  1  et  2  de  io^^  chacune,  dont  voici 
l'éinde. 


(  '  )  Voir  Pastecr,  Études  sur  la  bierCf  p.  283. 
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1.  2. 

1 i6,o  i4,6 

2 3o,6  27,6 

3 43, H  4o,o 

4 55,2  5i,  I 

5 65,8  6i,4 

6 75,0  70,8 

7 83,0  79,0 

8 89,7  88,4 

9 95,7  93,4 

10 100,0  100,0 

Ici,  il  n'y  a  pas  de  traces  sensibles  d'acides  de  degré  su- 
périeur à  l'acide  butyrique;  mais  il  y  a  encore,  surtout 
dans  la  deuxième  portiofi,  un  peu  d'acide  acétique,  et  il  y 
en  avait  sûrement  plus  dans  le  liquide  initial,  qui  n'a  été 
distillé  qu'aux  y?« 

Une  autre  fermentation  butyrique  du  lactate  de  chaux 
m'a  donné  des  résultats  tout  pareils.  Y  a-t-il  un  mode  de 
fermentation  de  ce  lactate  qui  donne  de  l'acide  butyrique 
pur?  C'est  possible.  Il  faudrait  reprendre  celte  étude  de 
la  fermentation  butyrique  du  lactate  de  chaux  en  ayant 
la  précaution  de  l'opérer  avec  des  espèces  pures.  Peut-être 
verrait-on  alors  disparaître  les  inégalités  signalées  par 
M.  Pasteur  dans  la  proportion  et  même  dans  la  nature 
des  divers  produits  de  cette  fermentation.  Mais,  avec  nos 
méthodes  actuelles,  l'acide  butyrique  provenant  de  cette 
source  parait  presque  aussi  impur  que  celui  qui  vient  de 
la  putréfaction  des  matières  albuminoïdes,  et  il  semble 
probable,  comme  je  le  disais  en  commençant,  qu'aucun 
chimiste  n'a  eu  entre  les  mains  d'acide  butyrique  débar- 
rassé de  tout  autre  acide. 

ACIDE   VALÉRIANIQUE. 

L'acide  sur  lequel  j'ai  opéré  provenait  de  la  distillation 
de  la  racine  de  valériane  et  bouillait  exactement  à   174°- 
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Une  distillation  aLXixfrô  ^^^^^  solution  à  2  pour  100  de 
cet  acide  a  donné  deux  liquides  acides,  1  et  2,  qui,  ramenés 
à  iio^  et  essayés  séparément  à  la  distillation  fractionnée, 
ont  fourni  les  nombres  suivants  : 

1.  2.  3. 

1 33,2  3o,9  3o,5 

2 56,5  53,5'  53, o 

3 72,8  70,3  69,3 

4 84,1  81,3  81,0 

5 92,2  89,6  88,5 

6 95,8  94,4  93,5 

7 98,2  97»!  96,5 

8 99,3  99,1  98,3 

9 99»8  99,7  99>5 

10 100,0  100,0  100,0 

Les  nombres  des  colonnes  1  et  2  témoignent  d'un  mé- 
lange d'acides  de  degré  supérieur  à  l'acide  valérianique. 
La  colonne  3  donne  le  résultat  de  la  distillation  à  l'état 
brut  d'un  autre  échantillon  d'acide  valérianique,  prove- 
nant aussi  de  la  racine  de  valériane.  Ils  sont  tous  infé- 
rieurs à  la  moyenne  des  deux  autres.  Aucun  de  ces  échan- 
tillons d'acide  valérianique  n'était  donc  pur.  Toutefois,  on 
ne  s'éloigne  pas  trop  de  la  réalité  en  prenant  comme 
lï ombres  normaux  de  l'acide  valérianique  les  nombres  de 
J^  seconde  colonne  ou  même  de  la  troisième,  qui  ne  dif- 
fèrent guctf^e  entre  eux.  C'est  ce  que  je  ferai  provisoîre- 
^ï^eni.  Pour  pousser  la  précision  plus   loin,  il  faudrait 
*^îre,  pour  r acide  valérianique,  un  travail  analogue  à  celui 
^Ue  j'ai  fait  pour  l'acide  butyrique. 

ACIDE  CAPROIQUE. 

Un  échantillon  de  cet  acide,  vendu  comme  pur,  a  été 
^^dîstillé  à  l'appareil  à  cinq, plateaux,  et  on  a  séparé  une 

^nn.  de  Chim.  et  de  Phys.,6^  série,  t.  VIIL  (Août  1886.)  36 
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portion  A,  bouillant  entre  igS**  et  200**  avec  arrêt  marqué 
à  198**,  et  une  portion  B  bouillant  entre  aoo^  et  aoS**, 
avec  arrêt  à  202^,5  environ.  Ces  deux  portions  sont  très 
peu  solubles  dans  Teau.  On  en  fait  une  solution  saturée 
qu'on  amène  à  110*^*^,  dont  on  sépare  10*^*^  par  distillation. 
De  là,  pour  chacune  des  deux  portions  A  et  B,  deux  frac- 
tions 1  et  2  qu'on  soumet  à  la  distillation  fractionnée.  Les 
chiffres  obtenus  sont  les  suivants  : 

A.  B. 

1.  2.  1.  2. 

1 33,8  3o,6  34,2  33,0 

2 59,5  53,8  59,6  58,5 

3 75,8  72,0  75,9  76,4 

4 86,3  83,4  86,4  87,3 

5 92,5  90,6  92,7  93,6 

6 96,5  95,1  96,6  97,0 

7 98,2  97,2  98,4  98,7 

8 99)1  98,4  99,4  99>4 

9 9976  99.7  99»7  99»7 

40 100,0  100,0  100,0  T00,0 

Aucune  des  deux  parties  séparées  par  la.  distillation 
fractionnée  n'est  donc  pure.  Mais  les  deux  colonnes  1 
coïncident  assez  exactement.  Les  portions  les  plus  volatiles 
de  ces  deux  acides,  de  degrés  d'ébullition  diiféreiits,  sem- 
blent donc  identiques,  et  jusqu'à  plus  ample  informé  je 
les  considère  comme  de  l'acide  caproïque  pur.  ^Cetle  hy- 
pothèse revient  à  admetire  que  celui  que  j'ai  étudié  était 
surtout  souillé  de  produits  homologues  inférieurs,  et 
quand  on  réfléchît  que  l'acide  caproïque  vient  surtout  du 
beurre,  où  il  y  a  surtout  de  Tacide  butyrique,  et  que  les 
acides  homologues  supérieurs  n'y  existent  qu'en  très  faible 
quantité,  l'hypothèse  que  nous  faisons  reste  très  plau- 
sible. 


PURETÉ    DES    CORPS    VOLATILS.  563 


ACIDES   CAPRYLIQUE   ET  CAPRIQUE, 

La  dislillaûoii  k  rapparoîl  à  cinq  plateaux  ne  m^a  donné 
aucune  tempéralure  fixe  avec  réchanlillon  d'acîde  capry- 
Jiquc  sur  lequel  j'ai  opéré.  J'ai  grossièrement  séparé  ce  qui 
bouillait  entre  23o°  et  240®.  Cet  acide  est  extrêmement  peu 
soluble  dans  l'eau,  ce  qui  oblige  d'opérer  sur  des  solutions 
très  élendues  avec  lesquelles  les  moindres  erreurs  de  do- 
sages ont  de  l'importance.  De  plus,  cet  acide,  distillé  en 
solution  étendue,  passe  encore  plus  rapidement  que  l'a- 
cide caproïque  dans  les  premières  portions  du  liquide  dis- 
tillé, et  tapisse  le  tube  du  réfrigérant  d'un  enduit  que  l'eau 
entraîne  ensuite  difficilement,  de  sorle  que  son  arrivée 
dans  le  récipient  est  très  îrrégulière.  Tout  dosage  précis 
est  par  conséquent  impossible. 

J'en  dirai  autant  de  l'acide  caprique  qui  se  condense  h 
l'état  solide  sur  les  parois  du  réfrigérant.  Mais  tout  fait 
présumer  que  les  deux  acides  ne  sont  pas  moins  impurs 
que  ceux  que  nous  avons  étudiés  plus  haut.  On  pourrait 
croire  au  moins  que  leur  insolubilité  dans  l'eau  permet  de 
les  séparer  des  acides  homologues  inférieurs,  tous  plus  ou 
moins  solubles.  11  n'en  est  rien.  Au  lieu  de  perdre  par 
agitation  avec  l'eau  ses  produits  solubles,  l'acide  capry- 
lique  dépouille  l'eau  de  ses  acides  volatils  quand  il  y  en 
trouve.  Une  dissolution  d'acide  caproïque  dont  10"  exi- 
geaient 16*^^  d'eau  de  cliaux  pour  saturation  n'en  exigeait 
plustjue  1 1",5  après  agitation  avec  quelques  gouttes  d'a- 
cide caprylique,  qui  avait  ainsi  absorbé  et  fait  remonter  à 
la  surface  près  du  tiers  de  l'acide  dissous.  Ce  moyen  de 
purification,  fréquemment  employé,  est  donc  tout  à  fait 
insuffisant. 


SIR  m  RËACTIF  PËItMETTAlVT  DE  DÉCELER  U  PO\CriON  ACIDE 
DES  ACIUliS  FAIULES  ET  LES  FONGTIOKS  COKGËNÈRES  DE 
CELLES  DES  ACIDES  ; 

Pas  m.  K.  ENGtL. 


On  sait  depuis  loiiglemps  que  la  iiputralisalioii  des 
divers  acides  n'est  pas  accusée  de  la  même  manière  parles 
différentes  matières  coloraules  (tournesol,  cochenille, 
liémaloxjlinc).  Les  raisons  tliéoriques,  en  vertu  des- 
quelles les  acides  forts  sout  recounus  par  leur  réaction  sur' 
la  teinture  de  tournesol,  ont  été  développe'es  par  M.  Eer- 
ih^lot  (Méc.  ckim.,  t.  n,  p.  ao4).  Depuis,  M.  Miller 
[Ber.,  i8j8;  p.  4S0)  a  indiqué  que  certains  sels  qui 
bleuissent  le  tournesol  sont  sans  actioji  sur  la  iropseoline, 
et  M.  Robert  T.  Thomson  {Chem.  News,  iSS3,  p.  ia3) 
a  nionlrë  que  le  méthjlorange  définît  l'acide  phospho- 
rique  comme  monobasique,  tandis  que  la  pliénacétolîne 
et  surtout  la  pliénolphtaléine  le  définissent  comme  Llba- 
sique.  M.  Joly  (Comptes  rendus,  i885,  t.  I,  p.  55)  a 
étudié  les  tnËmes  réactions.  EnCn,  M.  Beithelot,  par  de 
nouvelles  expériences  calorimétriques,  a  complètement 
éclairci  la  question  et  montré  :  i"  que  l'hélianthine  A  «  ca- 
.ractérisela  neutralisation  de  tout  acide  tel  que  la  chaleur 
de  formation  de  son  sel  de  potasse  solide  surpasse  lu'"'»; 
2°que  l'hélianihine   B   et  la  pblaléine  du  phénol  «  per- 


icllent  de  1 


r  tout  acide, 


!  la  chaleur  de  for- 


mation de  son  sel  de  potasse  solide  surpasse  6" 


Le  bleu  soluble  C4B  (Poirrier),  que  nous  avons   si- 
gnalé, M,  Ville  et  moi,  comme  réactif  indicateur  pour  1« 


TIÉACTIF    TE    LA    FONCTIOB    ACIUE    FAIBLE.  565 

dosage  alcnlimélrîque  direct  et  à  froid  des  bases  alcalines 
en  présence  de  leurs  carbonates  [Comptes  rendus,  l.  C, 
p.  1074)1  caractérise  la  neutralisation  d'acides  qui  dé- 
gagent encore  moins  de  chaleur  avec  la  potasse.  II  est 
toutefois  difficile  de  fixer  d'une  manière  précise  la  limite 
infe'ricure  de  cetle  quantité  de  clialeur,  car  on  ne  connaît 
pas  à  l'état  solide  les  sels  de  potassium  de  la  plupart  des 
corps  dont  je  vais  avoir  à  parler. 

Avant  de  décrire  les  dosages  que  j'ai  faits  sur  diverses 
substances,  à  l'aide  de  ce  réactif,  il  convient  de  préciser 
les  conditions  dans  lesquelles  il  faut  opérer  el  de  fixer  les 
iilées  sur  les  indications  que  peut  donner  celle  matière 
colorante. 

Le  bleu  soluble  est  un  acide  (bleu  de  rosaniline  sulfo- 
coiijugué)  dont  Ife  sel  de  chaux  est  soluble.  Je  dois  ces 
indications  à  l'obligeance  de  M.  Rosensiiehl.  Les  sels  de 
potassium  et  de  sodium  de  cet  acide  sont  rouges.  Ils 
doivent  se  former  avec  un  faible  dégagement  de  chaleur 
et,  par  suite,  être  éminemment  décomposablcs  par  l'eau, 
puisque  les  acides  les  plus  faibles  leur  enlèvent  la  base. 
Co  déplacement  est  mis  en  évidence  par  le  passage  de  la 
couleur  rouge  des  sels  à  la  couleur  bleue  de  l'acide.  Les 
sels  des  acides  faibles,  dont  le  bleu  soluble  révèle  la  fonc- 
tion acide,  sont  eux-mêmes  décomposables  par  l'eau. 
De  là,  dans  bien  des  cas,  une  double  cause  d'incertitude 
sur  la  fin  de  l'opération  et  l'impossibilité  d'opérer  en 
liqueurs  trop  étendues  môme  avec  des  acides  forts  agissant 
sur  des  bases  fortes. 

Ainsi,  par  exemple,  lorsqu'on  titre  lo"  d'acide  snlfu- 
rique  normal  en  présence  de  ce  réactif,  avec  une  solution 
normale  de  potasse  renfermant  un  peu  de  chlorure  de 
baryum,  de  manière  à  avoir  une  solution  exempte  de  car- 
bonates, 011  obtient  des  résultais  concordant  d'une  façon 
absolue  avec  ceux  que  l'on  obtient  en  se  servant  du  tour- 


\ 
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iiesol  ou  <iii  iiiélhyloraiige  comme  indienleiir.  tl  vn  est  de 
uiÊtnc,  si  l'on  se  sert  d'une  solution  deini-iiovmalc  ili-  po- 
laase  et,  dans  ce  cas,  l'erreur  possible  n'atteint  pas  uu 
demi  pour  luu. 

Si  aux  lo"  d'acide  coloré  en  bleu  par  le  réaciit' on  ajoute 
ao"  ou  3o"  d'alcool,  le  virage  est  encore  plus  net.  Uno 
seule  goutte  de  potasse  déieiniîne,  an  moment  où  la  t 
lialisalion  est  atleinle,  le  passage  bmscpie  du  bleu  f 
a»  rouge  pelure  d'oiynon  et,  iiiversenienl,  une  svule  goulle 
d'acide  ramène  la  coloraiion  bleue. 

Mais  si,  an  contialrc,   l'on  étend  d'eau  lis    lo"' d'acide 
aulfuriijue,  il  faut  plus  de  potasse  au  fur  et  à  mesure  cj 
la  dilution  augmente  et  la  liqueur  reste  violacée,  Iiidi 
de  rexialeiicc  d'aeide  libre  même  en  présence  d'un  cm 
de  base. 

Lorsqu'on  lîirc  par  l'acide  sulfurique  normal  tes  baasft 
libres  en  présente  d'une  certaine  (|uanlilé  de  carbonates, 
on  obtient,  en  se  servant  du  bleu  G4B,  das  résullats  qui 
concordent  avec  cens  c|ne  donne  le  procédé  Wagner  (  pré- 
cipitation par  le  cblornre  de  barjuin),  si  l'on  opère  dans 
les  conditions  suivantes  : 

i"  La  prise  d'essai  sur  lu<|uelle  ou  elleetue  le  dosage  est 
deio"à  ao--; 

n"  Le  litre  alcalimélriqne  total  de  la  solution  est  voisin 
de  celui  d'iune  solution  normale  de  potasse  : 

3°  La  quantité  de  carbonates  contcnife  dans  la  liqueur 
n'est  pas  trop  grande.  On  évite  ainsi  le  départ  d'acide 
carbonique  sous  l'induenue  de  l'acide  sulfurlque  avant  la 
neutralisation  de  la  base  libre. 

Mais  on  conçoit  facilement,  d'après  ce  qui  a  été  dit 
plus  liant,  que,  sï  l'on  opère  eu  liqueurs  plus  étetidues, 
les  résultats  pourront  ne  plus  être  les  mêmes. 

Cesconsidéraliousexpllqucut pourquoi  Lunge(7?cnc/i(e, 
i88j,    p.  3a()o),    en   répétant   les  expériences  que  nous 
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avons  faites  M.  Ville  et  moi,  c'est-à-dîre  en  dosant  les 
carbonates  en  présence  des  bases  libres .  à  Taide  du  bleu 
C4B9  a  trouvé  des  résultats  faibles,  en  moyenne,  dit-il, 
95***^  d'acide  sulfurique  normal  au  lieu  de  loo  pour  la 
base  libre. 

On  peut  même  affirmer  a  priori  qu'il  ne  peut  exister 
de  réactif  permettant  de  (ioser  avec  précision,  dans  toutes 
les  conditions,  les  carbonates  en  présence  des  bases  libres*, 
car  les  carbonates  neutres  eux-mêmes  paraissent  se  dé- 
composer au  sein  de  l'eau  en  une  certaine  quantité  de 
bicarbonate  et  de  base  libre. 

Il  résulte  de  celte  discussion  qu'il  est  indispensable, 
lorsqu'on  veut  doser  les  acides  faibles  ou  les  énergies 
faibles  des  acides  polybasiques  avec  le  bleu  C4B,  de  se 
placer  dans  des  conditions  bien  définies,  dont  la  prin- 
cipale est  d'employer  des  liqueurs  peu  étendues,  et,  si  l'on 
veut  comparer  les  résultats  de  diverses  expériences, 
d'opérer  sur  des  liquides  ayant  sensiblement  même  dilu- 
tion. 

Ce  réactif  peut  donc  rendre  des  services  pour  certains 
dosages  spéciaux.  Mais  il  me  paraît  surtout  appelé  à  être 
utilisé  comme  moyen  de  démonstration  dans  les  cours  et, 
dans  les  travaux  de  laboratoire,  pour  la  recherche  de  cer- 
taines fonctions  acides.  Il  permet,  en  effet,  de  révéler  ces 
fonctions  dans  des  composés  organiques  à  fonction  mixte 
qui  sont  neutres  ou  alcalins  au  tournesol  et,  en  s'aidant 
du  méthylorange  et  de  la  phénolphtaléine,  de  montrer  l'é- 
nergie thermique  relative  des  divers  acides  et  les  diverses 
énergies  distinctes  des  acides  polybasiques.  I^es  expé- 
riences dont  les  résultats  sont  donnés  plus  loin  en  four- 
niront la  preuve. 

Ces  expériences  ont  été  faites  de  la  manière  suivante  : 
j'ai  dissous  dans  l'eau  un  poids  de  divers  acides  (ou  de 
corps  possédant  la  fonction  acide),  égal  respectivement 
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au  poids  moléculaire  de  chacun  d'eux  (' ),  à  la  moitié  OB 
au  dixième  de  ce  poids,  el  j'ai  étendu  la  soluiiou  à  t''',  de 
manière  à  avoir  des  solutions  normales,  demi-normales 
ou  normales  décimes,  suivant  la  solubilité  de  la  sub- 
stance. J'ai  titré  ensuite  ces  liquides  avec  de  la  potasse 
normale,  en  me  servant  du  bleu  soluble  comme  indicateur. 
Pour  bien  percevoir  la  lin  de  la  réaction,  il  est  bon 
d'opérer  dans  un  vase  de  Bohème  placé  sur  fond  blanc,  et 
dans  lequel  la  hauteur  du  liquide  à  titrer  ne  dépasse  pas 
quelques  nûllimètres.  Lorsqu'on  arrive  aux  trois  ou 
quatre  derniers  dixièmes  de  centimètre  cube  de  potasse 
à  ajouter,  la  teinte  bleue  commence  à  changer,  et  cela 
avec  les  acides  forts  comme  avec  les  acides  faibles.  Mais, 
en  opérant  comme  je  viens  de  l'indiquer,  ou  voit  chaque 
goutte  de  potasse  qui  tombe  au  centre  du  vase  déterminer 
une  teinte  rouge  violacée  qui  trauche  nettement  sur  la 
teinte  générale  du  liquide.  On  continue  l'addition  de 
potasse  jusqti'à  ce  qu'une  goutte  ne  détermine  pliu 
de  changement  de  couleur  et  accuse  seulement  la  diffé- 
rence d'intensité  à  peine  visible  de  la  même  teinte,  résul- 
tant de  la  dilution  du  liquide  à  l'endroit  où  tombe  la 
goutte. 

i"  Phénol.  —  Le  phénol,  en  présence  duquel  le  tourne- 
sol du  méthylorange  vire  dès  l'addition  de  la  première 
goutte  de  potasse  (^],  se  comporte  avec  le  bleu  comme 
acide  monobasique.  4°'"'  d'Une  solution  demi-normale 
ont  exigé  20"",  :>  de  potasse  normale  ;  20*'''  d'une  solution 
demi-normale  ont  exigé  10^'',  ïS  de  potasse  normale. 

De  même  que  certains  acides  forts  ne  rougissent  plus 
le  tournesol  en  présence  de  l'alcool,  de  même  lu  phénol,  un 


bibasique,  il  faudra,  par  Buile,   za"  de  potusee  nor; 
alisntion  complèto  de  io"  de  t'acido  ainsi  étendu. 
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solution  alcoolique,  n'agit  plus  sur  le  bleu  soluble  préala- 
blement rougi  par  une  goutte  de  potasse. 

a®  Résojxine.  —  La  résorcîne  est  nettement  caracté- 
risée comme  acidebibasique.  loo*^^^  d'une  solution  normale 
ont  exigé  199**^^  de  potasse. 

Ce  résultat  est  conforme  aux  récentes  expériences  de 
MM.  Bertlielot  et  Werner  sur  la  chaleur  de  neutralisation 
de  Ja  résorcîne  par  la  soude. 

3°  Morphine.  — -  Il  était  particulièrement  intéressant 
de  constater  si  la  morphine,  qui  possède  la  double  fonction 
phénol,  révèle  ces  fonctions  en  présence  du  bleu  soluble. 
Les  résultats  ont  été  des  plus  nets.  La  morphine  se  comporte 
comme  un  acide.  Le  peu  de  solubilité  de  la  morphine  ne 
permettant  pas  un  dosage  précis,  j'ai  préparé  une  solu- 
tion titrée  de  chlorhydrate  de  morphine.  100**^^  d'une 
solution  normale  décime  de  chlorhydrate  de  morphine 
ont  exigé  24^*^  de  potasse  (théorie,  20**'^  pour  la  double 
fonction  phénol). 

Il  faut,  comme  on  le  voit,  pour  la  neutralisation  une 
quantité  de  potasse  notablement  supérieure  à  celle  qu'in- 
dique la  théorie.  J'attribue  ce  résultat  à  un  partage  de 
l'acide  chlorhydrique  entre  la  potasse  et  la  morphine, 
qui,  en  tant  que  base,  n'agirait  pas  sur  la  matière  colo- 
rante. Nous  avons  en  effet  indiqué,  M.  Ville  et  moi,  que 
l'ammoniaque  ne  détermine  pas  le  virage  du  bleu  soluble 
au  rouge.  Il  en  est  de  même  de  l'éthylamine  et  d'autres 
aminés  et,  sans  doute  aussi,  de  la  morphine  neutralisée 
dans  ses  fonctions  phénol. 

Quoi  qu'il  en  soit  de  cette  interprétation,  il  est  facile 
de  montrer  d'une  manière  brillante,  dans  un  cours,  la 
fonction  acide  de  la  morphine,  soit  avec  l'alcaloïde  libre, 
soit  avec  son  chlorhydrate. 

4**  Alcools  monoy^alents,  —  Le  bleu  soluble  vire  sous 
l'influence  d'une  seule  goutte  de  potasse  en  présence  des 


5  7©  n. 

alcools  monovalents,  iul-o 
tîniies  qui,  il  bien  des  titi 
proches  des  phénols.  Pa 
tîngucnt    netiement.    Il    y 


point  de 


?  eu  présence  des  alcools  ter- 
rs  pourtant,  peuvent  êlrerap- 
'  ce  caractère,  ils  s'en  dis- 
aurait lieu  d'esaminer,  à  ce 
alcools  tertiaires  non  saturés  de  la  série 


5°  Alcools  polyvalents.  —  En  solution  conrennée,  la 
glycérine,  l'érythriie,  la  mannite,  etc.,  manifestent  nne 
tendance  acide.  Il  faut,  en  général,  plusieurs  gouttes 
de  potasae  pour  arriver  h  la  teinte  rouge,  qu'on  peut  ra- 
mener à  la  teinte  bleue  par  un  excès  de  l'alcool  polyva- 

e.  —  L'aldéhyde   acéiîcnie   vire 
te  goutte  de  potasse. 
1  est  pas  de  même  du  chloral, 
étriquement.  Il  se  comporte  en 
acide  monoba&ïque. 


let 


6°  Aldéhyde  ordinaii 
sous  l'inHuence  d'une  sei 

7"  Chloral.  ~  Il  ne 
qu'on  peut  doser  alcalin 
présence  du  bleu  solublt 

loo*" d'une  solution  normale  d'hydrate  de  chloral  (bien 
pur)  ont  exigé  ()(-)'"',  5  dépotasse. 

Comme  le  chloral,  en  se  décomposant,  sons  l'inilueiice 
de  la  potasse,  donne  du  cbloroforme  et  une  molécule 
d'acide  formique  monobasiqne,  on  n'a  pas  à  se  préoccuper 
dans  ce  dosage  de  la  question  de  savoir  s'il  y  a  ou  nou 
décomposition.  Ce  dosage  est  tout  à  fait  pratique  et  peut 
servir  pour  reoounaiire  la  valeur  d'un  chloral  commercial, 
si  l'on  Q  soin  de  se  placer  dans  les  conditions  définies, 
d'une  manière  générale,  an  début  de  ce  travail. 

8°  Acide  prtissique.  —  L'acide  prussique  peut  égale- 
ment être  dosé,  par  la  méthode  acidimétrique,  en  se  ser- 
vant du  bleu  solublc  comme  indicateur.  Les  lésnltals  sont 
excellents  sur  des  solutions  concentrées  d'acide  prussique, 
En  solution  plus  étendue,  dans  les  eaux  distillées  de  lail* 
rier-cerise,  par  exemple,  l'acide  prussique  ne  peul  pitu 
être  dosé  sans  erreurs  notables. 
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9**  La  glycocoUe,  Talanine  se  comporleiit  comme  des 
acides.  Le  dosage  de  ces  substances,  qui  d'ailleurs  n'a 
aucun  intérêt,  ne  paraît  pas  pratique,  parce  que,  vers  la 
limite,  le  virage  s'opère  peu  à  peu  et  que  la  coloration  du 
liquide  tend  à  disparaître;  mais  on  peut  faire  voir  avec 
une  grande  netteté  la  fonction  acide  de  ces  corps,  à  la  fois 
acides  et  bases. 

10^  La  taurine  est  manifestement  acide  en  présence  du 
bleu  soluble,  comme  le  glycocolle  et  Talanine,  et  se  rap- 
proche ainsi  y  par  une  nouvelle  propriété,  des  aminés 
acides.  Strecker  croyait  avoir  réalisé  la  synthèse  de  la 
taurine  en  chauffant  Tiséthionate  d'ammoniaque.  Â  la 
suite  de  ce  travail,  tous  les  ouvrages  de  Chimie  consi- 
dérèrent la  taurine  comme  une  amide,  l'iséthionamide. 
En  1875  déjà,  j'ai  démontré  que  la  taurine  n'était  pas 
une  amide,  qu'elle  devait  être  rapprochée  des  aminés 
acides,  et  j'ai  appuyé  la  démonstration  en  prouvant  que  la 
taurine  était  susceptible  :  i**  de  s'unir  aux  oxydes  métal- 
liques pour  donner  de  véritables  sels  [Couiptes  rendus 
des  séances  de  V Académie  des  Sciences,  t.  LXXXVIII, 
p.  iSpS;  1875 )•,  2"  de  former  avec  la  cyanamide  un 
composé  nouveau,  la  taurocyamine,  analogue  à  la  créa- 
line  (  '). 

On  observe  des  faits  tout  aussi  intéressants  lorsqu'on 
se  sert  de  ce  réactif  comme  indicateur  de  certaines  énergies 
des  acides  polybasiques. 

1 1**  Acide  borique.  —  Tous  les  indicateurs  connus,  en 


(')  Depuis  cette  époque,  Lang  a  décrit  des  sels  de  taurine  {Berichte, 
1876,  p.  987),  et  Dietrich  (/.  p.  Chem.  (18),  G3  ;  1878)  a  préparé  et  décrit 
la  taurocyamine,  sans  rien  ajouter  aux  données  do  mon  Travail.  L'un  et 
l'autre  de  ces  chimistes  négligent  d'indiquer  que  les  corps  (ju'ils  décrivent 
avaient  été  obtenus  avant  eux. 


5^3  n 

présence  de  l'acide  Lorîqi 
polasse  avaiiL  la  ueiitralisa 
G  Rompor 


RNGflL. 

!,  vîrcut  sous  l'influence  de  Ii 

iou  complète  de  l'acide  BoO'H: 

comme  un  alcali  vis-à-vis  du  tour- 


Le  bai 

nesol,  du  mélliylorangc  de  lu  plicnacéloline  et  de  ]■ 
nolplUBl^iiie,  et  Itoberl  T.  Tliomson  {Cfi.  Neœs^  i883, 
p.  i35)  a  moniié  que  le  luélhyl orange  peimel  de  doser^ 
par  un  acide  titré  la  quantiié  d'alcali  combiné  avec  l'acidi 
borique,  aussi  esactenient  rjue  s'il  s'agissait  d'un  carbo- 
nate alcalin. 

Le  bleu  sotuble,  au  contraire,  ne  commence  à  vireri 
qu'après  la  neutralisation  complète  de  l'acide  BoO*H.  Il 
indique  môme  la  tendance  de  l'acide  borique  (BoO*H*)  4- 
se  combiner  avec  a""'  de  poli 

loo""'  d'une  solution  demi-noimale  d'acide  boriqiié! 
cm  exigé  54'"'  de  potasse  normale.  (Tliéorie,  5o  pouri 
BoO'K). 

Aussi  le  borax,  alcalin  à  tous  les  réactifs  colorés,  est-ili 
acide  au  bleu  snluble. 

la*  Acide  phosphoriqiie,  —  Cet  acide,  monobasique  en 
présence  du  méili y  1  orange,  bihasique  en  présence  de  U 
pbénolplitaléine  (Tbom^on),  se  révèle  tribasique  aveQU■ 
bleu  solublc.  Les  pbospbales  Iribasiques  alcalins  élanl 
éminemment  décomposables  par  l'eau,  le  virage  s'opèl 
graduellement  vers  li 

ioq'"'  d'une  solution  concentrée  de  pbospbate  de  soude^. 
titré  à  l'acide,  avec  le  métbyl orange  comme  indicateur, 
ont  exigé  59*"'  d'acide  sulfurïque.  100'"'  de  la  même  solu- 
tion avec  le  bleu  comme  indicateur  ont  exigé  5o*"  de  po- 
tasse normale  avant  que  le  virage  commence. 

Le  pbospliaie  ilisodique,  atcalin  au  tournesol  et  au 
tliylorange,  neutre  à  la   pliénolpblaléine,  est  donc  acî 
au  bleu  solnblè. 

i3"  L'rtc/iVe  arsénique  se  comporte  comme  l'acide  pb'oS' 
plioriqi 
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i4**  V acide  phosphoreux ,  monobasique  au  niélhyl- 
orange,  est  bibasîque  au  bleu  soluble. 

i5**  Uacide  hypophosphoreux  ne  manifeste  qu'une 
tendance  biacide. 

16**  h^ acide  carbonique  est  bibasîque  au  bleu  soluble, 
de  telle  sorte  que  le  bicarbonate  de  potasse,  par  exemple, 
qui  est  alcalin  au  tournesol  et  au  méthylorange,  peut  être 
titré,  en  présence  du  bleu  soluble,  comme  un  acide,  à  Taide 
d^une  solution  de  potasse. 

100^'^  d'une  solution  normale  de  bicarbonate  de  potasse 
ont  exigé  loi*^*^  de  potasse  normale. 

iy°  Acides  oxjbenzoïques .  —  L'acide  salicylique  est 
monobasique  avec  tous  les  réactifs,  de  même  que  l'acide 
lactique.  La  mesure  des  quantités  de  chaleur  de  neutralisa- 
tion des  phénols  bivalents,  faite  récemment  par  MM.  Ber- 
tlielot  et  Werner,  permettait  de  prévoir  qu'il  n'en  serait 
pas  de  même  de  leurs  isomères  les  acides  métaoxyben- 
zoïque  et  paraoxybenzoïque.  Voici  les  résultats  obtenus 
avec  Pacide  paraoxybenzoïque.  Un  même  volume  d'une 
solution  à  titre  quelconque  de  cet  acide  a  donné  : 

I®  Avec  le  méthylorange,  virage  progressif  dès  la  qua- 
trième goutte  de  potasse; 

2°  Avec  la  phénolphtaléine,  17**'^  de  potasse  normale, 
puis  virage  progressif; 

3"  Avec  le  tournesol,  14^*^9 

40  Avec  le  bleu,  Q8^^5. 

Ainsi,  tandis  que  l'acide  salicylique  ne  révèle  sa  fonction 
phénol  à  aucun  réactif,  son  isomère  l'acide  paraoxyben- 
zoïque est  monobasique  avec  le  tournesol,  bibasique  avec 
le  bleu  soluble.  Il  vire  d'ailleurs  progressivement  et  dès  le 
début  avec  l'orangé,  comme  la  plupart  des  acides  orga- 
niques, et  après  la  saturation  de  la  fonction  acide  propre- 
ment dite  avec  la  phénolphtaléine. 

Ces  résultats  sont  conformes  aux  mesures  thermiques 
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que  MM.  Bcrllieloi  et  Weriier  ont  effectuées  sur  les  acides 
oxybenzoïques.  Ils  sont  bien  propres  à  faire  ressortir  le 
pariî  qu'on  peut  tirer  de  ce  réactif,  tant  comme  procédé 
qualificatif,  si  je  puis  m'exprimer  ainsi,  pour  recliercher 
les  fonctions  des  corps,  que  comme  moyen  de  montrer  aux 
yeux  les  résultats  obtenus  par  les  méthodes  thermiques. 
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